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radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Zahl und die innere Absorption 
der Gammastrahlen des RaD. 
Von E. Stahel, z. Z. in Berlin-Dahlem. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Januar 1931.) 


Durch Zahlung der vom RaD ausgesandten sekundaren £-Strahlen wird gezeigt, 
daB auf 100 zerfallende Atome mindestens 83 der ausgesandten y-Strahlquanten 
innere Absorption erleiden. Da man auferdem weib, daB auf 100 zerfallende 
Atome nur etwa drei Quanten das Atom verlassen, ergibt sich die hohe innere 
Absorptionswahrscheinlichkeit von 96 bis 9794. Als Summe der absorbierten 
und der das Atom verlassenden y-Quanten ergibt sich, daB auf 100 zerfallende 
Atome mindestens 86 y-Quanten ausgesandt werden. Hine Diskussion der 
Fehlerméglichkeiten zeigt, daB diese Zahl sehr wahrscheinlich auf 100 aut- 
zurunden ist, so da also jedes zerfallende Atom ei y-Strahlquant aussendet. 


1. Einleitung und Problemstellung. In einer vorangehenden Unter- 
suchung* konnte, in Ubereinstimmung mit einer Arbeit von 8. Bramson**, 
gezeigt werden, daf auf 100 zerfallende Ra D-Atome nur etwa drei y-Strahl- 
quanten das Atom verlassen. Dies ist natiirlich noch nicht die Zahl der 
vom Kern wirklich ausgesandten y-Strahlen, da ein Teil der y-Strahlen 
im eigenen Atom absorbiert wird. In der Tat kennt man schon seit langem 
das bei diesem ProzeB entstehende f-Strahl-Linienspektrum (mit Energien 
ywischen 30000 und 47000 Volt) des RaD, das einer monochromatischen 
Kern-y-Linie (A = 263 X-E.) zuzuordnen ist ***. Neben diesem sekundaren 
Linienspektrum existiert noch ein sehr weiches Kontinuum von f-Strahlen 
mit Energien kleiner als 20000 Volt, das allgemein als die primare [- 
Strahlung des RaD angesehen wird****. 

Die Zahl der absorbierten y-Quanten lat sich bestimmen, wenn es 
gelingt, die durch sie angeregten sekundaren f-Strahlen zu zaihlen, denn 
jedem absorbierten Quant entspricht ein herausgeschleudertes Photo- 


elektron. 


* BH. Stahel u. G. J. Sizoo, ZS. f. Phys. 66, 741, 1930. 
** § Bramson, ebenda 66, 721, 1930. 
*** T,, Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35, 1922; L. F.Curtius, Phys. Rev. 27, 


257, 1926. 
#**% J Petrova, ZS. f. Phys. 55, 628, 1929. 
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Solche Zahlungen der f-Strahlen des RaD sind bereits mehrfach 
durehgefiihrt worden, doch besteht, wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht, keine gute Ubereinstimmung. Allen diesen Versuchen hegt 
dieselbe Methodik zugrunde: Es werden auf irgendeine Weise die vom 
Ra D ausgesandten - Strahlen sowie die «-Strahlen des mit dem Ra D im 
Gleichgewicht stehenden Poloniums gezihlt. Wenn kein Gleichgewicht 
besteht, wird rechnerisch darauf umgerechnet. Die Zahl der «-Strahlen 
ist gleich der Zahl der zerfallenden Poloniumatome oder, im Gleichgewicht, 
auch gleich der Zahl der zerfallenden Ra D-Atome. Andererseits ergibt die 
-Strahl-Zahlung die Zahl der durch Photoeffekt ausgelésten 6-Strahlen und 
daraus laBt sich die Zahl der pro Zerfall vorhandenen f-Strahlen bestimmen. 

Als erster hat Kikuchi* direkte Zahlungen der B-Strahlen des Ra D 
mit Hilfe von Wilsonaufnahmen unternommen. Er findet, dab 95% aller 
Ra D-Atome sekundare B-Strahlen aussenden. Diese Zahl muf aber mit 
einiger Reserve aufgefaft werden, da sie einerseits erst nach ziemlich un- 
sicheren Korrekturen erhalten wurde und da ferner die Art der Auswertung 
(es werden nur ,,gute Platten mit ,,scharfen’ Strahlen benutzt) eine 
cewisse Willkiir in sich schheSt, die das Resultat falschen konnte; auBerdem 
wurden im ganzen nur 136 #-Strahlen beobachtet. 

Zu diesen Messungen stehen die Untersuchungen von Feather** 
im Widerspruch, der mit derselben Methode (Wilsonkammer) Werte 
findet, die zwischen 52 und 82% legen, wovon nach Feather sogar nur 
43° (in emer anderen Mefserie gar nur 20%) den sekundaren Hlektronen 
zuzuschreiben sind. . 

Nach einer anderen Methode, mit dem Spitzenzihler, hat Rieh1]*** 
Messungen angestellt. Seine Untersuchungen bezweckten vor allem (neben 
einer systematischen Untersuchung, inwieweit Spitzenzihler fiir quanti- 
tative B-Zahlungen brauchbar sind), die Zahl der 6-Strahlen von Rak zu 
bestimmen. lis zeigte sich, dai seine Methode auch geeignet war, die 
B-Strahlen des RaD zu messen; da ihm aber keine Ra D-Praparate in 
,unendlich diner Schicht“ zur Verfiigung standen, demzufolge die Ab- 
sorption der weichen f-Strahlen im Praparat selbst bedeutend war, konnte 
er nur eine untere Grenze (0,44 6-Strahlen pro Zerfall) angeben. 

Da unterdessen von Erbacher und Philipp**** im hiesigen Institut 
sehr reine Ra D-Praparate hergestellt worden sind, konnten dic Riehl schen 


* 8. Kikuchi, Jap. Journ. of Phys. 4, 148, 1927. 

** N. Feather, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 522, 1929. 
*** N. Riehl, ZS. f. Phys. 46, 478, 1928. 
**** O. Erbacher u. K. Philipp, ebenda 51, 309, 1928. 
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Jntersuchungen unter besseren Bedingungen weitergefiihrt werden. Im 
lgenden soll iiher diese Versuche berichtet werden. 


2. Versuchsanordnung. Zur Zihlung der B-Strahlen wurde ein Spitzen- 
ahler in der Form verwendet, wie er nach Riehls Untersuchungen (1. c.) 
‘ir quantitative Zahlungen geeignet ist. Riehl hat naimlich in dieser 
rrundlegenden Arbeit gezeigt, daB bei geniigend hohem Druck’ im Zabler 
ille eintretenden f-Teilchen registriert werden. Dieser kritische Druck 
st abhangig von der Geschwindigkeit der f6-Strahlen und um so hoher, 
e groBer dieselbe ist. Die RaH-6-Strahlen z. B. werden erst bei Drucken 
iber 1150 mm Hg quantitativ gezihlt, wahrend fiir RaD schon’7 mm 
Hg-Druck im Zahler geniigen. Diesem experimentellen Befund steht eine 
reuere Arbeit von C.T.Chase* entgegen, welcher findet, da seine 
Spitzenzihler fiir quantitative Arbeiten nicht brauchbar sind und der 
vermutet, daS wohl auch bei Riehl, selbst bei Drucken, die gréBer sind 
vls der kritische Druck, der Zahler nicht auf jeden f-Strahl anspricht. 


Diese Einwande scheinen aber aus folgenden Griinden nicht stich- 
haltig zu sein: 


a) Die Zahler, welche Chase verwendet, sind ganz anderer Kon- 
straktion als die Riehlschen, niamlich Zahler, deren ganze vordere Stirn- 
wand strahlendurchlassig ist, wihrend Riehl] eine massive Stirnwand mit 
siner kleinen kreisrunden Offnung verwendet. Die Resultate der beiden 
Autoren sind also gar nicht vergleichbar. 


b) Der von Chase beobachtete Effekt, dafB bei vorgegebenem Druck 
fie langsamen f-Strahlen bei héheren Spannungen schlechter gezahlt 
werden als bei niedrigen, wurde bis jetzt noch von keinem einzigen Forscher 
sestatigt. 

c) Chase glaubt aus den Riehlschen Messungen entnehmen zu 
<énnen, daB sich bei der Zahlung der RaH-f-Strahlen verschiedener Ge- 
chwindigkeit (sukzessive Ablenkung der weicheren Strahlen durch ein 
Magnetfeld) Unstimmigkeiten ergeben, indem diese Kurven (Teilchenzahl 
n Funktion des Druckes) geometrisch ahnlich seien, was bedeuten wiirde, 
la® die Ausbeute von langsamen Strahlen genau dieselbe Druckabhangig- 
eit zeigt wie die der schnellen. Diese Konstatierung beruht offensichtlich 
wuf einem Irrtum, denn nach RiehIs Zahlen und Kurven (Fig. 4 der Rieh|- 
chen Arbeit, §. 494) ergibt sich gerade, daB, je schneller ein Teilchen 
st, um so héher der Druck sein mu8, damit es sicher gezahlt wird. 


* ©. T. Chase, Phys. Rev. 36, 984, 1930. 
1* 
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Aus diesen Griinden scheinen uns die Einwande von Chase nicht 
stichhaltig zu sein, und da wir andererseits die Abhangigkeit der Teilchen- 
zahl vom Druck, die Riehl] gefunden hat, bestatigen konnten, haben wir 
wiederum die Spitzenzihlermethode verwendet. 


Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ohne weiteres ersichtlich. Wesent- 
lich fiir die geometrische Anordnung von Praparat und Zahlerdffnung 
ist die Bedingung, daB keine von den Wanden reflektierte Strahlen in 
den Zahler gelangen konnen. Durch passende Wahl der Blenden B, und B, 
ist. diese Bedingung leicht zu erfiillen. Mit Hilfe des Schliffes S konnen 
verschiedene Absorptionsfolien F in den Strahlengang gebracht werden. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Herstellung des Ra D-Praparates 
verwendet. Einmal mufte darauf geachtet werden, dafi das Praparat 
in unendlich diinner Schicht vorlag, damit die Absorption im Praparat 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Versuchsanordnung. Vierfach vergréBerte Auto- 


photographie des Priparats. 


selbst zu vernachlassigen war. Ferner mufte als Praparatentrager ein 
moglichst leichtatomiges Element verwendet werden, dessen Oberfliche 
aber volhg glatt sein mufte. Schonland* hat nimlich gezeigt, da8, 
vor allem bei Schwermetallen, durch sogenannte ,,Riickstreuung“ eine 
Erhéhung der ausgesandten Teilchenzahl beobachtet wird, indem ein Teil 
der in die Unterlage eindringenden f-Strahlen in die Richtung der Priméar- 
strahlen zuriickgelenkt wird. Diese Korrektur betrigt bei Platin 50%, 
bei Aluminium noch 138%. Um vydéllig unabhingig von ihr zu sein, wurde 
als. Priparatentrager Kohlenstoff (in Form eines Diamanten) verwendet, 


Das Ra D- war am 28. Juni 1930 von Po und Rak weityehend (itber 
99%) befreit und als Chlorid auskristallisiert worden. Anfangs November 


* B.F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. London (A) 1 : 
187, 1925. y n (A) 104, 235, 1923; 108, 
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wurde ein Teil des auskristallisierten RaD in HCl geldst, dann die sorg- 
ere gereinigte Oberflache des Diamanten in die Lésung getaucht, so 
“daB in der Mitte der vorderen Flache ein kleiner Tropfen Fliissigkeit 
angen bheb. Die Flissigkeit lie8 man verdunsten und es blieb ein als 
schwacher Hauch wahrnehmbarer Belag auf dem Diamanten zuriick. 
Leider zeigte sich aber, da sich die Substanz beim Trocknen haupt- 
-sichlich an den Randern des Tropfens konzentrierte. Fig. 2 zeigt in vier- 
| facher VergréBerung die von diesem Niederschlag erhaltene Photographie, 
welche so hergestellt wurde, daB man die aktivierte Flache direkt auf eine 
photographische Platte legte. Der Umrif der vorderen ebenen Flache 
des Diamanten, in deren Mitte sich die Substanz befindet, ist in Fig. 2 
punktiert eingezeichnet. 


| Ks ist also damit zu rechnen, dab, trotzdem das Gewicht der aktiven 
‘Substanz gréBenordnungsgemaf nur 10~4 mg betrug, die B-Strahlen doch 
eine geringe Absorption erleiden kénnen, da die Substanz im wesentlichen 
auf eine sehr kleine Flache konzentriert ist. 


Die Zapponlack-VerschluBfolie des Zahlers hatte eme Dicke von 
etwa 0,8 mm Luftaquivalent. Eine solche Folie la8t die «-Strahlen des 
Po-und die $-Strahlen des RaE vollstandig, die sekundaéren f-Strahlen — 
des RaD noch zum gréBten Teil durch, sie hat aber den Vorteil, wie aus 
den weiter unten angefiihrten Messungen hervorgeht, die sehr weichen 
orimdren B-Strahlen des RaD, welche die zu bestimmende Zahl falschen 
wiirden, véllig zu absorbieren. Durch geeignete Wahl von vorgeschalteten 
Filtern und durch Einschalten eines passenden Magnetfeldes war es mdg- 
lich, die Anteile dieser drei Strahlengruppen an den gezahlten Teilchen 
getrennt zu bestimmen. Aus der Zahl der «-Strahlen laBt sich die Zahl der 

-zerfallenden RaD-Atome berechnen und daraus, durch Vergleich mit den 
gezahlten B-Strahlen des Ra D, die Zah! der pro Zerfall ausgesandten Photo- 
elektronen. 


3. Vorversuche und Hilfsmessungen. a) Die ersten Voruntersuchungen 
bestanden in einer eingehenden Priifung des Spitzenzihlers, der Aufnahme 
von Sattigungskurven, in Zahlungen der «- und f-Teilchen in Funktion 
des Druckes usw. Die Beschreibung dieser bekannten Versuche kann hier 
iibergangen werden. Erwahnt sei nur, daB wir, in Ubereinstimmung mit 
allen bisherigen Untersuchungen und im Gegensatz zu Chase (I.c.) bei 

den Zaihlungen in Funktion der angelegten Spannung, mit zunehmender 
Spannung nie eine Abnahme der Teilchenzahl, sondern immer zuerst Zu- 
nahme und dann Konstanz (Sattigungshereich) beobachtet haben. 

1* 
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b) Ferner wurde untersucht, wie stark die Zahlerfohe die 6-Strahlen 
des RaD absorbiert, da wir ja deren Gesamtzahl bestimmen wollen. Diese 
Untersuchung wurde dadurch erméglicht, daB vor die Zahlerfolie eine 
bzw. zwei weitere Folien derselben Dicke vorgeschaltet und die Abnahme 
der Teilchenzahl bestimmt wurde. Folgende Tabelle gibt die Resultate 


der Messungen: 


Zahl der vorgeschalteten Folien .... . 5 a AO Lee 
Zahl der B-Teilchen pro Minute ..... . .30,2 26,7 23,0 
MGACCHING IS. heey eels lec GBS y tec Ge ging SELLS el ALO 
INEIEG Old 05 tees Molen tease eee a Cs ae 1,145 


Wenn man also annimmt, daB die Zahlerfolie ebenso stark absorbiert 
wie jede der vorgeschalteten Folien, so ergibt sich, daB 14,5°% der Teilchen 
durch die Zahlerfolie am Hintritt in die Kammer verhindert werden. Das 
ist die richtige GréBenordnung, wenn man aus dem Absorptionskoeffi- 
zienten dieser B-Strahlung (uw; = 5500 cm™1)*. und der aus der Inter- 
ferenzfarbe geschatzten Dicke der VerschluBfolie deren Absorption be- 
rechnet. Die experimentelle Bestimmung ist aber sicherer als die Berechnung. 

c) Weiter muBte untersucht werden, wie stark die bei den nach- 
folgenden Messungen verwendeten Al-Fohen von 14 und 28 u die RakH- 
B-Strahlung absorbieren. Diese Bestimmung geschieht auf folgende Weise: 
Es werden die Teilchenzahlen bestimmt, die ftir die betreffende Folie mit 
und ohne Magnetfeld gezihlt werden. Da die Ra D-Strahlen vdéllig ab- 
sorbiert sind, so ist die Differenz der beiden Zahlen gleich der Zahl der 
RaH-f-Teilchen. Denn die durch 14 Al noch ungeandert hindurch- 
gehenden a-Strahlen werden durch das angelegte Magnetfeld noch gar 
nicht beeinfluB&t, wahrend auch die schnellsten 6-Strahlen von RaE ab- 
gelenkt werden. Bei 28 w sind die «-Strahlen véllig absorbiert. 


Folgendes waren die MeBbresultate: 


Dicke des Al-Filters 25 2 7 4). 14 uw 2 


8 u 
enh : ohne Magnet. . . . 31,40 8,61 
ME mit Magnet ... . 25,55 3,30 
2@-Teilchen-des Rabi jaan 4s 5,85 5,31 


Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dai 14 u Al 10% der RaE-6-Strahlung 
absorbieren. Da das Ra selbst nur einen geringen Prozentsatz der Gesamt- 
strahlung ausmacht, braucht diese Korrektur nicht sehr genau zu sein. 

d) Die zur vélhgen Ablenkung der f-Strahlen ndtige Feldstarke 
wurde durch besondere Mefserien festgestellt, in denen die Teilchenzahl 


* L. Meitner, Phys. ZS. 16, 272, 1915 
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in Funktion des Erregerstromes des Magnets gezihlt wurde. Ein Zahlen- 
_beispiel sei im folgenden angefiihrt: 


rc 


Strom _ Teilchenzahl pro Minute 
ohne Magnet — ! 54,8 
mit Magnet 0,2 Amp. | 22,8 
os = i 22,9 
iy 22,2 
30) ee 17,0 
D,01 5 ! 6,6 


Wir sehen, daB durch Einschalten des Magnets die ‘Teilchenzahl auf etwa 


| 2/; sinkt (die B-Strahlen werden abgelenkt!), daB dann iiber einen ziemlich 
_ weiten Bereich der Erregerstromstiirke die Teilchenzahl konstant bleibt 
und dafi dann, bei noch gréBeren Feldern, die Zahl wieder abnimmt, da 


dann auch die o-Strahlen vom Zahler abgelenkt werden. Eine Strom- 
starke von 1 Amp., wie sie im folgenden immer gewahlt wurde, garantiert 


_ also die vollstaéndige Ablenkung der f-Strahlen, ohne daB ein Verlust an 


a-Strahlen auftritt. 

4. Mefergebnisse. Wir wollen im folgenden die Zahl der ohne Vor- 
schaltfolie gezihlten «-Teilchen mit «, diejenige der 6-Teilchen des Ra D 
und des RaE mit 6, bzw. B, und die Zahl der auch ohne Praparat auf- 
tretenden St6Be im Zahler (Restgang) mit R bezeichnen. Fir jeden der 
MeBpunkte wurden dann vier Zahlen Z, bestimmt, zwischen denen folgender 
einfacher Zusammenhang besteht: 


Ohne Magnet, ohne Folie. . .. .Z, = e«+6,+ + R, 
ohne Magnet mit 28Ul-Folie . . . Z — 0,816,+ R, 
mit Magnet, ohne Folie .....Z,; =a+R, 


mit Magnet, mit 28u-Folie. . . .Z, = R. 


Der Faktor 0,81 in der zweiten Gleichung beriicksichtigt die im 28 y-Al- 
Filter erfolgte Absorption der RaH-Strahlen (Vorversuch c). 

Yur Kontrolle wurden in dem nachstebend ausfiihrlicher dargestellten 
MeBbeispiel noch zwei weitere Zahlungen vorgenommen, namlich mit 


| | Gezihlte Teilchen 


Folie Magnet Es wird gezihlt | pro Minute 
| ! 

10) ohne Zz =e + 8) + 6+ # 59,6 
28 u Al ohne Zo =0)81 6 eR, 6,5 

0 mit ZZ, =«+R 23,8 
28 uw Al mit Li, 2,6 
14u Al ohne Ze @-- 09185 -- 28,8 
14 Al mit Z=e«t+R 24,1 
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einer 14 u-Al-Folie, welche f, vollstindig, By zu 10% und « gar nicht ab- 
sorbiert, und endlich eine Messung 14 ~ Al + Magnet. 

Die Resultate dieser MeBreihe sind in vorstehender Tabelle zusammen- 
gestellt : 

Aus diesen Zahlen lassen sich nun die einzelnen Komponenten wie folgt 


errechnen : 
INICIO Gpe OAS ON Gg ot tog or GS oD - ie == 2.6; 
BUS! Ze SOdannyes wy 02. (rare eae a mais i 
aus Z, weiter: 0,81 - pis ==) 3,9. .daher a tas ger Bou 44,9; 
und schlieflich . . = §9,6 — 21,2 — 4,9 — 2,6 = 30,9. 


Unter Beriicksichtigung der Absorption in der Zahlerfolie errechnet 
sich daraus die Zahl der vom Praparat wirklich ausgesandten Ra D-f-Teilchen 
zu BP = 1,145- 8, = 30,9- 1,145 = 35,4. 

Nun war zur Zeit der Messung (144 Tage nach der Po-Abscheidung) 
0,494 der Gleichgewichtsmenge Po vorhanden. Die Zahl der von der Gleich- 

21,2 


gewichtsmenge Po ausgesandten «-Strahlen ist somit « = 0,494 = 42,9 


welche Zahl auch gleich ist der Zahl der zerfallenden Ra D-Atome. Somit 


betrigt die Zahl der ausgesandten -Strahlen pro zerfallendem Ra D- Atom 
954 ss 

Nun die Kontrollmessungen: Aus Z, —Z, folgt 6, + 0,1 B, = 30,9, 
d. h. B, = 80,4, was mit der aus den Werten Z, bis Z, gefundenen Zahl 30,9 
gut tibereinstimmt. Ferner sollte Z, = Z, sein, denn in beiden Fallen sind 
die 6-Strahlen durch das Magnetfeld véllig abgelenkt, es werden also nur 
a-Strahlen gemessen und diese sollten durch das bei der Bestimmung von Z, 
vorgeschaltete 14 w-Al-Filter nicht geschwicht werden. In der Tat stimmen 
die beiden Zahlen Z, = 24,1 und Z, = 23,8 innerhalb der MeBgenauig- 
keit tiberein. — Diese beiden Kontrollen sprechen also ebenfalls fiir die 
Richtigkeit der Zihlungen. 

Solehe im vorstehenden beschriebene Mefgruppen wurden nun mit 
demselben Praparat bei verschiedenen Drucken im Zahler gemacht. Die 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. In dieselbe sind 


auch noch die Messungen mit einem zweiten, etwas schwacheren Priparat 
aufgenommen. 


Kolonnen 4, 6, 8 enthalten die aus den gezihliten Werten Z, direkt 
bestimmten Zahlen «, B,, B:, Kolonne 7 beriicksichtigt die Absorption 
der 6,-Teilchen in der Zahlerfolie. Kolonne 5 stellt die auf Gleichgewicht 
des Poloniums mit dem RaD umgerechnete «-Teilehenzahl dar. Die zur 
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es a ena 5 oil teal 7 ea 
| Gleich- a 
| vew.- sah. | @-Strahlen |?-Strah-| \8-Strah-| Zahl der 
+a aaa Valero ae Gicichebw. ‘lendes| — 6-RaD fen des 6-Strahlen 
camer: | RaD | korrigiert Rak des Ra D 
Zihler || Prip. | rektur | des Po | ’ ‘pro Min.| ‘pro Min. pro Zerfall 
fiir Po |proMin.| go—? | ee gb S 
mmHg Tage 6 | @ | 6 B, | Br=1,145 8, | Be pr /ao 
. 40) | 151) 10,522 | 21,67 | 4252) 8034 34,8 1,2 0,825 
100 144 0,494 | 21,2 | 42,9 30,9 35,4 | 4,9 0,825 
134 150 | 0,509 | 22,1 | 43,4 30,8 35,3 | 4,4 0,814 
200 151 | 0,512 | 21,1 | 41,2 29,8 34,1 6,5 0,828 
100 || 148 | 0,504| 12,4 | 24,6 18,0 20,6 12 0,837 
Mittel: 0,826 


~Umrechnung notwendigen Korrekturfaktoren, welche aus dem Alter des 
Praparats berechnet werden, sind in der Kolonne 3 zusammengestellt. 


Fir diese Rechnung sind die folgenden Halbwertszeiten angenommen: 


Po 140 Tage, Ra D 20 Jahre und RaE 5,0 Tage. Die letzte Kolonne endlich 


enthalt das Hauptresultat, namlich die pro Zerfall emes Ra D-Atoms aus- 
gesandte Zahl von §-Strahlen. 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich: 

a) Die Zahl der gezahlten «-Teilchen ist unabhingig vom Druck, 
wie nach der allgemeinen Kenntnis iiber die Spitzenzahler zu erwarten ist. 

b) Die Zahl B,, d.h. die B-Strahlen des RaD, ist ebenfalls konstant 
innerhalb eines Druckbereichs von 40 bis 200 mm He, in Ubereinstimmung 
mit den Messungen von Riehl. Wir schlieBSen daraus, da’ diese B-Strahlen 
guantitatwy gezahlt werden. 

c) Als Hauptresultat ergibt sich, dab die pro Zerfall ees RaD-Atoms 
ausgesandte Anzahl von B-Strahlen ebenfalls konstant ist, und zwar im Mittel 
gleich 0,88. Das zweite schwachere Praparat ergibt denselben’ Wert. 


5. Diskussion. Aus den im vorstehenden dargestellten Messungen er- 
gibt sich somit, daB auf 100 zerfallende Ra D-Atome 88 sekundare £-Strahlen 
ausgesandt werden, da also 88 Kern-y-Strahlquanten innere Absorption 
Da andererseits gezeigt wurde, dab nur etwa 3 Quanten das 
zerfallende Atome 


erleiden. 
Atom verlassen, so wiirde das heifen, dafi pro. 100 
86 y-Strahlen ausgesandt werden. 

Gegen dieses Resultat lassen sich folgende Einwande machen: Erstens 
kénnte die Zahl zu groB sein, weil neben den sekundiaren auch priméare 
-Strahlen yom RaD mitgezihlt wurden. Zweitens konnte der oefundene 
Wert zu klein sein, weil die f-Strahlen im Praparat selbst, das nicht in 
unendlich dinner Schicht vorliegt, absorbiert werden. 
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Der erste Einwand scheint uns widerlegt durch die Absorptions- 
messungen mit den Zapponlackfolien (Vorversuch ¢). Dort haben wir 
gesehen, daB die erste Folie die Zahl der 6-Teilchen um 13%, die zweite 
Folie dieselbe um 16% vermindert. Die MeBgenanigkeit ist nicht so groB, 
um zu entscheiden, ob die Differenz dieser beiden Zahlen reell ist. (Wir 
haben fiir die Korrekturrechnung deren Mittelwert genommen.) Sicher 
aber nimmt die erste Folie nicht wesentlich mehr weg als die zweite, was 
aber der Fall sein miiBte, wenn noch ein wesentlicher Anteil an primaren, 
sehr weichen $-Strahlen vorhanden ware. Auch nach den Messungen von 
Petrowa (l.c.), nach denen die primaren f-Strahlen des RaD Energien 
haben, die kleiner sind als 20000 Volt, war dieses Resultat zu erwarten. 

Der zweite Einwand, Defizit an gezahlten Teilchen infolge Absorption 
im Praparat selbst, besteht sicher bis zu einem gewissen Grade zu Recht, 
da, wie ja schon einleitend erwahnt, und durch Fig.2 deutlich gezeigt 
wurde, es nicht gelang, véllig homogene Praparatverteilung zu erhalten. 
Im Gegenteil zeigt eine unter ganz plausiblen Annahmen iiber die Ver- 
teilung der Aktivitét durchgefiihrte Korrekturrechnung, daf gréBen- 
ordnungsgemaf 10°, Verlust eintreten kénnen. Doch ist die Rechnung 
nicht so sicher, daf& wir diese Korrektur anwenden wollten, und wir wollen 
uns mit der Aussage begniigen, da’ mindestens 83, wahrscheinlich aber 
noch etwas mehr sekundare f-Strahlen pro 100 zerfallende Ra D-Atome 
ausgesandt werden. 

Es ist somit auSerordentlich wahrscheinlich gemacht, dab jedes zer- 
fallende RaD-Atom einen y-Strahl aussendet. Von diesen y-Strahlen 
erleiden die itberwiegende Mehrzahl (96 bis 97°%) innere Absorption, und 
nur der geringe Bruchteil von 8° kommt auBerhalb des Atoms zur Wirkung. 

So hohe innere Absorptionskoeffizienten wurden bis jetzt bei keinem 
radioaktiven Zerfall beobachtet (siehe hieriiber z.B. die Arbeit von 
C.D. Klis und G. H. Aston*); sie weisen auf eine starke ,,Kopplung‘ 
zwischen Kern und Hlektronenhiille hin. 

Theoretische Berechnungen iiber die innere Absorption wurden von - 
Swirles** sowie von Fowler*** auf Grund der Quantenmechanik ~ 
durchgefithrt. Doch hat die erstere Autorin die Berechnung fir die 
L-Absorption, und diese kommt hier in Betracht, nur fiir den Fall A <he 
durchgefiihrt. Diese Bedingung trifft bei uns gar nicht zu (es ist ja A, > Ax) 
so daf} die angegebenen Formeln in unserem Falle nicht angewendet werden 


0, D. He as G. H. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 180, 1930, 
** B. Swirles, ebenda 116, 491, 1927; 121, 441, 1928. 
eR Fowler, ebenda 129, 1, 1930. 


Uber die Zahl und die innere Absorption der Gammastrahlen des RaD. 11 


;kénnen. Auch in der Arbeit von Fowler sind die Formeln fiir die L-Ab- 
‘sorption nicht angegeben, so daf der direkte Vergleich zwischen Theorie 
‘und Experiment vorliufig unterbleiben muf. 

Zusammenfassung. Es wird durch direkte Zaihlung gezeigt, daB die 
y-Linie von RaD (A = 263 X-E.) in 100 zerfallenden Atomen 83 Photo- 
elektronen auslést, welche Zahl sicher eine untere Grenze darstellt. Da 
aus friitheren Arbeiten bekannt ist, da die Zahl der austretenden y- Quanten 
fiir 100 zerfallende Atome etwa 3 betragt, so liegt nahe, anzunehmen, da8 
yedes zerfallende Atom ein y-Quant emittiert, die zu 97% im eigenen Atom 
absorbiert werden. Selbst wenn nur 86 Quanten pro 100 Atome ausgesandt 
wiirden, was sehr unwahrscheinlich ist, und 83 davon im eigenen Atom 
absorbiert werden, ist die innere Absorption immer noch iiber 96%. 


Wir moéchten Fraulein Prof. L. Meitner fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihr stetes Interesse am Fortgang derselben unseren herzlichsten 
Dank aussprechen. 

Dem Fonds National de la Recherche Scientifique de Belgique danken 
wir fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums. 
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Quantentheorie der chemischen Bindung 
fiir mehratomige Molekule. 
Von W. Heitler und G. Rumer in Géttingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1931.) 


Die Wechselwirkung von mehreren Atomen wird nach der Methode von 
Slater, Bloch, Born untersucht. Die Wechselwirkungsenergie ist eine 
Funktion von Austauschintegralen. und zwar treten genau dieselben Aus- 
tauschintegrale auf, die in der Theorie zweiatomiger Molekiile auftreten. Zu 
je zwei Atomen gibt es ein Austauschintegral, das nur von der Natur dieser 
Atome und ihrer Entfernung abhingt. Die Energie ergibt sich aus dem 
Siikularproblem einer Stérungsmatrix H, (¢ = Spinkomponente ,,nach rechts*‘) 
(Kap. I). Die Matrix H, laBt sich allgemein in Bestandteile H,, reduzieren, 
wo s der Betrag des Gesamtspins ist. Es wird ein Weg zur Reduktion an- 
gegeben (Kap. II). Die Ergebnisse sind fiir eine Reihe von Beispielen in 
Kap. III zusammengestellt. Das Vorzeichen der Austauschintegrale wird hierbei 
als bekannt (zweiatomige Molekiile) angesehen. Die Folgerungen der Theorie 
sind iiberall in Ubereinstimmung mit den chemischen Tatsachen. 


Einleitung. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die Prinzipien der 
quantenmechanischen Valenztheorie*, die ftir zweiatomige Molekiile ent- 
wickelt wurde, fiir mehratomige Molekiile fruchtbar zu machen. Diese 
Prinzipien waren kurz folgende: 

Fiir die Valenzbetatigung eines Atoms ist in erster Linie seine Quanten- - 
zahl s (Gesamtspinmoment, 2s +1 = spektroskopische Multiplizitat) 
maBgebend. Der gréBte Wert, den 2s annehmen kann, ist gleich der 
Zahl der Leuchtelektronen n, die das Atom besitzt. Die tibliche Valenz- 
zahl gegen Wasserstoff ist dann n = 2s. 

Treten zwei Atome, 4 und B, deren Gesamtbahnimpulse I, und iy ~ 


zunichst beide Null sind (S-Zustinde), und deren Spinmomente s, = ry ’ 
Rar Mm 5 3 a . . 
5 = ry (n, >) seien, in Wechselwirkung, so kann dies auf ver- 


Schiedene Weise geschehen: s, und s, setzen sich richtungsgequantelt zu 
einem Gesamtspin s zusammen: 


s=5, +5, 83 +%—1,...|s,—s,]. 
Die Wechselwirkungsenergie und folglich also auch das Verhalten der 


Atome hinsichtlich der Molekiilbildung ist fiir diese Falle ganz verschieden. 


* Zusammentfassender Bericht: W.Heitler, Phys. ZS. 31, 185, 1980. 
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_ Die Theorie gab unter gewissen Voraussetzungen, die in § 1 naher prazisiert 


werden, folgende Energieformel: 


i Jn + [SM 4 (MSM) os] y 


2 2 
= hip 2 Ie,—m 2 Ie, = 2: >) Jp, Py (1) 
Paare Paare Paare 
von B von A von A und B 


Hierin ist J, die Coulombsche Wechselwirkung der Ladungswolken 
(einschheBlich Kerne) beider Atome, J das Austauschintegral (abgekiwzt 
A. I.) zwischen den Leuchtelektronen, J,, das A. I. zwischen den Leucht- 
elektronen von B und den Elektronenpaaren von A usw. Alle diese J 
hangen nur von der Natur der Atome und ihrem Abstand R ab, insbesondere 


werden sie exponentiell Null fiir R—» oo. 


In einfachen Fallen* wurden die Integrale ausgerechnet. Es ergab 


sich, dab J, fir nicht zu kleine Entfernungen negativ ist; ferner ist J 


im wesentlichen stets negativ** und iiberwiegt fiir nicht zu kleine Ent- 

fernungen J, stark. Die Wirkung der Elektronenpaare ist vernachlassigbar, 

wenn diese tiefer liegenden Schalen angehoren. (1) fiihrt also dann zur 

Molekiilbildung, wenn der Faktor vor J positiv ist, andernfalls zur Abstofbung 
Ny — 0 

der Atome. Insbesondere ist fiir den kleinsten Wert von s = =a 

(Zustand kleinster Multiplizitat) 

é€=Jy+n,J (Molekiilbildung), 
Na mE Ny 


fir den gréBten Wert von s = ao (groBte Multiplizitat) 


&E€=J_,—N,%I (Abstofung). 

Fiir andere zweiatomige Molekiile ist man zunichst auf Analogie- 
schliisse angewiesen. Man kann aber riickwarts aus der Erfahrung schheben, 
daB die hier beschriebenen Verhaltnisse fiir fast alle Falle, fiir die die Voraus- 
setzungen der Theorie erfiillt sind, zutreffen***: Die stabilen Molekiil- 


* H,, Li,, He,... vgl. M. Delbriick, Ann. d. Phys. 5, 36, 1930; Proc. 
Roy. Soc. London 129, 686, 1930. 

** Fiir sehr groBen Abstand fand Delbriick (1. c.) bei Li, ein umgekehrtes 
Zeichen. Hier tiberwiegt aber schon die Polarisation. Hbenso findet Zeichen- 
umkehr im ,,Limes‘‘ groBer Hauptquantenzahlen bei den Hdelgasen statt. 
Wir glauben nicht, da diese Zeichenumkehr groBe reale Bedeutung hat, da 
sonst das chemische Verhalten der Edelgase anders sein miiBte. Vgl. das zu- 
cleich im Text Gesagte. 

*** Noch nicht geklart sind die Verhiltnisse bei den Erdalkalihydriden und 
-halogeniden. Hier scheint Molekiilbildung méglich zu sein, obwohl die Erd- 
alkalien in einem 1S-Zustand sind. Allerdings wird die Bindung durch Anregung 
des Erdalkaliatoms zu *P wesentlich fester, wie es sein soll. 
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zustande sind erfahrungsgemaB die der kleinsten Multiplizitat (msbesondere 
ist fiir gesittigte Molekiile s = 0), die Zustande groBer Multiphzitat geben 
AbstoBung. Da in (1) nur der Faktor vor J von s abhangt, ist erwiesen, 
daB J den Ausschlag fiir die Frage der Molekiilbildung gibt*. 

Die folgende Theorie mehratomiger Molekiile beruht darauf, da bei 
der Wechselwirkung von mehreren Atomen keine anderen A. I. vorkommen, 
als diejenigen, die auch bei der Wechselwirkung von je zwei der betrachteten 
Atome auftreten. Ihr Verlauf wird also im allgemeinen wenigstens grob 
bekannt sein und kann, wenn man will, als Erfahrwngstatsache angesehen 
werden. 

Neben der Quantenzahl s kénnen noch andere Eigenschaften der 
Atome zu Wechselwirkungen fiihren, die Energiebetrage von der gleichen 
GréBenordnung, wie die hier untersuchten, liefern. So z. B. em Bahn- 
impuls 1 > 0 (l-Valenz**) oder, wenn beide Atome gleich sind, die An- 
regung eines Atoms. Hier treten noch EnergiegréBen auf, die emem Aus- 
tausch von Bahnimpuls bzw. Anregungsenergie entsprechen (analog den 
A. 1, die einem Austausch von Spinimpuls entsprechen). Da wir diese 
Bindurgstypen noch zu wenig beherrschen, soll im folgenden von ihnen 
nicht die Rede sein. 

Charakteristisch fiir das Mehratomproblem ist, dafi die Wechsel- 
wirkung durch Angabe von s allein noch nicht bestimmt ist. Vielmehr 
gibt es im allgemeinen mehrere Zustdnde, die aus den gegebenen Zustinden 
der Atome hervorgehen und dasselbe s besitzen. Die Zah] der Méglichkeiten 
folgt aus dem Vektormodell. Sind z. B. 4, B, C drei Atome mit s, = 1, 
Sy) = 1/9, 8, = 1/2, so kann man zuerst R und C zusammensetzen: 


8 -¢ = 9,1. 
Setzt man dies noch mit A zusammen, so folet: 


SS) Spee a = be 
oder 


Sle Oe 


lis gibt also z. B. zwei Zustdnde fir s = 1. 


* Auch folgt daraus, daB die Vernachlassigung der Polarisation erlaubt 
ist, da diese, wenigstens in erster Niherung, nicht von S abhingt. (Natiirlich 
fallen dann die sehr schwach gebundenen Polarisationsmolekiile, wie sieO.Olden- 
berg, ZS. f. Phys. 55, 1, 1929, und H. Kuhn, Die Naturwissensch. 18: 332 
1930, gefunden haben, nicht unter unsere Betrachtungen.) , : 

** W. Heitler, Die Naturwissensch. 17, 546, 1929; J.E. Lennard-Jones 
Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929. 
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Die Behandlung des Mehrkérperproblems geschah bis vor kurzem mit 
| Hilfe der allgemeinen Frobenius-Schurschen Theorie der Permutations- 
_gruppe. Das Pauliprinzip und die Tatsache des Spins wurde erst nach- 
traglich dadurch beriicksichtigt, daB man nur gewisse Lésungen fiir physi- 
_kalisch brauchbar erklairte. Gerade die Giiltigkeit des Pauliprinzips (Anti- 
symmetrie der vollstindigen Eigenfunktion mit Spin) gestattet aber die 
Permutationsbetrachtungen auf den Spin tiberzuwalzen, wo sie wesentlich 
einfacher sind. Diesen Gedanken hat zuerst Dirac* hervorgehoben. 
Slater**, Bloch***, Born**** haben ihn weiter entwickelt und zu einer 
praktisch einfach zu handhabenden Methode entwickelt. Born hat (1) auf 
sehr einfache Weise wiedergewonnen. Wir schlieBen uns in Kap. I eng 
an seine Behandlungsweise an. 

§ 1. Voraussetzungen und Vernachlassigungen. Die Vernachlassigungen, 
die wir machen wollen, sind nebst vereinfachenden Voraussetzungen folgende: 

1. Wir betrachten nur die erste Naherung des Stérungsverfahrens, 
bei dem die Energie, abgesehen von der Coulombschen Hnergie der 
Ladungsverteilung, eme Funktion der Austauschintegrale allein ist. Wir 
_-vernachlassigen also insbesondere die Polarisation. 

2. Das Vorzeichen der A. I. ist negativ. Der Koeffizient vor einem 
A. I. in der Energieformel ist fiir Anziehung baw. Abstohung entscheidend. 
In allen konkreten Fallen, bei denen von dieser Annahme Gebrauch ge- 
macht wird, ist sie experimentell belegt. 

3. Die Atome seien im S-Zustand. Die formalen Resultate andern 
sich jedoch nicht, wenn ew Atom im P-Zustand ist und die Atome auf 
einer Geraden angeordnet sindt. Nur mufi das Vorzeichen der A. I. mer 
besonders diskutiert werden (vel. § 4). 

4. Abgeschlossene Schalen bleiben auBer acht. Im allgemeinen seien 
unter den Leuchtelektronen keine Elektronenpaare. Ihr Auftreten wird 
ebenfalls in jedem Falle besonders diskutiert (vgl. § 4). Die Leuchtelektronen 
haben also alle parallelen Spin. 

5. Wir vernachlassigen die Abanderungen infolge der unvollkommenen 
Orthogonalitat der. Atomeigenfunktionen. Dies hat unter anderem zur 
Folge, daB nur Austausche zwischen je zwei Atomen beriicksichtigt werden 
miissen. Dagegen machen wir im allgemeinen keine Voraussetzungen 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London 123, 714, 1929. 
** J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 
-- *#* F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929. 
**** M. Born, ebenda 64, 729, 1930. 
+ Diese Annahme ist notwendig, damit der Drehimpuls um eine Kern- 
verbindungslinie ein Integral bleibt. 
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iiber die Nachbarschaft der Atome; im Gegenteil, die Anordnung soll sich 
aus der Theorie selbst ergeben. 

6. Andere Entartungen, wie Resonanzentartung oder das Uberschneiden 
yon Termen gleicher Rasse (d.i. in jeder Hinsicht gleicher Symmetrie- 
eigenschaften) mégen nicht vorkommen. 

7. Magnetische und Spinwechselwirkungen jeglicher Art werden ver- 
nachlassigt. 


Kap. I. Die Slaterschen Stérungsmatrizen. 


§ 2. Wechselwirkung von mehreren Atomen. Es seien A, B, C... 


Atome mit n,,7,,,.-- Leuchtelektronen. Ihre Higenfunktionen ohne 
el = ee f ‘¢ - 

Spin seien wu (L...%,), 4%, (H,4-1,.-..%, -— mo... Da unter den 
Leuchtelektronen geméB §1, 4 keine Paare sind, sind u,, uw... usw. in 


ihren Argumenten antisymmetrisch und die Atome in Zustanden der 
Multiphaitat u, +1, u,+1,... Ferner seien die Atome in S-Zustanden 
(Verallgemeinerungen § 4). 

Damit die Atomzustande vollstandig beschrieben werden, miissen die 
Atomfunktionen u,, u,... noch durch Spinfunktionen @, (0, --- Ong), +++ 
erginzt werden, wobei o die Spinvariablen sind, die nur zwei Werte an- 
nehmen kénnen. Diese Spinfunktionen kénnen zunachst ganz beliebig 
sein. Das Pauliprinzip verlangt aber, dai die vollstindigen Atomeigen- 
funktionen bei gleichzeitiger Vertauschung von Koordinaten und Spin 
antisymmetrisch sind. Die pm, (o,...On,) usw. sind folglich symmetrisch. 

Eine Spinfunktion von  Spinvariablen kann (bei Vernachlissigung 
der Spinwechselwirkung) als Produkt von n Faktoren, deren jeder nur 
von der Spinvariablen eines Elektrons abhingt, dargestellt werden. Das 
eimzelne Elektron besitzt zwei entartete Spinfunktionen « (6) und £ (0), 
die aufeinander orthogonal und normiert sind: 


(8) = Sa @)B@) = 0, (a) = (68) = 1. 2) 
o 
Ein Predukt fiir » Elektronen hat z.B. die Form: 


a (1) a (2)...a(r)B(r+1)...8 (n). 
(Wir schreiben einfach i im Argument statt o,). Aus jedem derartigen 
Produkt kann man durch Vertauschung von Argumenten und Linear- 
kombination eine synmetrische Spintunktion g, erzeugen, Sie ist nunmehr 
schon charakterisiert durch die Zahl r der Faktoren a, die in einem Produkt 
vorkommen. Wir nennen r die Zahl der ,,nach rechts gerichteten Spins‘. 
Offenbar gibt es m-+1 solche Spinfunktionen (n, = 0,...n) (Multi- 
plizitat des Atomzustandes). Normieren wir die Spinfunktionen und be- 
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veichnen wir mit P diejenigen Permutationen die zur Symmetrisierung 
es Produktes nétig sind, — es gibt deren er — so ist 
: + 


1 
oo, = —= >) P-a-(1...r) Br +1...n), (3) 


n\ P 
(7) 
wwobei die Klektronen, die die Spinfunktion « haben, in eine Klammer 


inter « zusammengefaft sind. Die Orthogonalitat (2) sorgt auch dafiir, 
aB die g, orthogonal sind: 


(FP) = 9, (9,9) = 1. (2a) 
Das System der zusammengedachten Atome 4, B,C... wird zunachst 

‘bei Vernachlassigung ihrer Wechselwirkung durch ein Produkt 
Ua Pra Uy Pri, See (4) 


ibeschrieben. Mit Slater wollen wir schon an dieser Stelle der Giiltigkeit 
‘des Pauliprinzips fiir das Gesamtsystem (4 +B+C+- - -) geniigen, 
indem wir das hingeschriebene Produkt zu einer in allen Hlektronen anti- 
symmetrischen Funktion ausbilden. 

Ks seien Q alle diejenigen Permutationen der Elektronen des Gesamt- 
systems, bei denen nur Elektronen verschiedener Atome vertauscht werden. 


n! 
| I = ie = JOSS : i 
Deren gibt es Minin: n=nt+mt+n, 4 ). No sei + 1, 
’ _  _ gerade i ee: 
je nachdem, ob Q eine ——— Permutation ist. Dann ist eime aus (4) 
. ungerade 
entstehende antisymmetrische und normierte Funktion 
1 
Pra ry = Da Vrg Md Pry + (5) 

/ n!} Q 

| | Ny, | tema 
Solche w gibt es 

(= Dts =P dL) covers 
jedes ist charakterisiert durch die Zahlen r,, 7, ..., d.h. der in jedem Atom 


nach rechts gerichteten Spins. 

Alle diese Funktionen gehéren zum gleichen Higenwert des Systems, 
nimlich zur Summe der Atomenergien. Stoéren sich diese Atome, so hat 
man in iiblicher Weise ein Stérungsproblem zu losen, welches in erster 
Naherung auf die Hauptachsentransformation der folgenden Sakular- 
gleichung hinauslauft: Ihre Matrixelemente sind: 


‘ 
, poe Dew? —_ eee cant 
Le — (Oe ao Pr ae...) ae Mek Eran, (6) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. ) 
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bedeutet: Integration iiber den Koordinatenraum der Hlektronen und 
Summation tiber die Werte der Spinvariablen. H ist die Wechselwirkungs- 
funktion der Atome*. Hierbei ist von der Vernachlassigung § 1 (5) (Ortho- 
gonalitit der Atomfunktionen) Gebrauch gemacht. H enthalt die Spin- 


variablen nicht. 


§ 38. Bestimmung der Matrixelemente. Die Matrix (6) des vorigen Para- 
eraphen zerfallt. Die Orthogonalitat (2a) der Spinfunktionen sorgt nimlich 
dafiir, daB mindestens alle Matrixelemente Null sind, ftir die 


ee ee 


Wir erhalten folglich je eine Stérungsmatrix H, fiir jeden Wert von 
r=7,+% +:::, dh. jeden Wert von o, der Komponente des Gesamt- 


spims nach rechts 


Mit dieser Matrix H, beschaftigen wir uns jetzt. Vorher sei noch bemerkt: 
Das Vektormodell zeigt, daB die Kigenwerte von H, alle diejenigen Stérungs- 
energien sind, fiir die der Wert des Gesamtspins s >o ist. Die Higen- 
werte von H, kommen folglich auch alle genau einmal in H,_, vor. AuSer 
ihnen enthalt H, aber noch die Higenwerte fiir s = o —1**. 


Nach (5) und (6) ist das Matrixelement 
H 


CEM tbe 


n! 
N,1NM%!.-. 


oer: 
TaTb- ey Taro’ ous 


= Nene’ Qua aay eee Q’ Huu, lope :) (Q Ore Pr, seey Q’ PruPro: . ) 


Sree tay 1 LOH ly) (Peg Pry VO? a i 
> No (Ua ty +--+, VA ug tty...) (Pra Pry Q Pr, Pry» an (7) 


Der erste Faktor in der Summe von (7) 
(u,U,--» QHu yw, ...) 


* H ist nicht symmetrisch in allen Elektronen, sondern wird von den 
Permutationen @ auch betroffen. H y, "% ist so zu verstehen: 
bs 


> Mig Ke REM i Ura 


@ wirkt auf H mit. 
** Das Vektormodell ist natiirlich keine neue Annahme, sondern eine 


7S yea Folge der Quantenmechanik. Vgl. z.B. H. Weyl, Gott. Nachr. 
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ist das bekannte Austauschintegral (A. 1.). Da Ug, Uy, --.~ fast orthogonal* 
sind und H immer nur die Wechselwirkung zweier Teilchen enthalt, so 
‘kann man sich n&éherungsweise auf solche A. I. beschrinken, wo Q ent- 
‘weder die Einheit E oder eine Transposition T, d.h. Vertauschung von 
nur zwei Hlektronen zweier verschiedener Atome ist. Zu jedem Atompaar 
gibt es ein A. I., das wir sinngema&B so bezeichnen: 


(4B) = Ug ty, Tay H Ug Uy (8) 


In diesem Integral kommen die anderen w aus Normierungsgriinden nicht 
mehr vor. J, ist etwa die Vertauschung des ersten Elektrons von A 
mit dem ersten von B. 


Jx => | ta tty H tha ty 


jist der Anteil der Coulombschen Wechselwirkung, den das Atompaar 
((4 B) hat. 
Ks ist ferner 

iA, ap — 1 (9) 
‘Es handelt sich jetzt noch darum, den zweiten Faktor (Prq Pry ores 
2D Pr, Pry + .) auszurechnen. 


a) Dragonalelemente Hrar,..., rar»... Nach (8) ist zunachst 
Pra Pr, a. 
= Poe ty. Pg dn Na tty.) Ba A ota) 


“Vm tae : 


((P sind hier alle Permutationen, die die Klektronen von A unter sich, von 
8B unter sich usw. vertauschen). Folglich wird 


(Pra Pry eres L ,., Pry 2, 
= wooo Prater te pire te te OL on Fe,5s) Pp Cad. |. 


(0). 
Die Orthogonalitat (2) der Spinfunktionen hat zur Folge, daB rechts nur 
die Glieder von Null verschieden sind (und zwar dann gleich 1), bei denen 
iin Pa(1...)B (ry +1...) genau die gleichen Elektronennummern Rechts- 
‘spin haben (unter « stehen), wie in 7+ P’a(1...)B(r, +1..); dh. 
| 7 muB eine Permutation von solchen Elektronen sein, die in 
el - : ...)B(t, +1...) parallel gerichteten Spin haben. Da T nur 


* D.h. eta (123...) uy (1 v9 v3...) de, = fast Null. 
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Elektronen verschiedener Atome vertauscht, P aber nur Elektronen des 
gleichen Atoms mit verschiedenem Spin, mu P = P’ sein. Es wird dann — 
die ) hebt gerade den Normierungsfaktor — 

P 


(Prq Pry- 22 | Pra Pry +++) 
= (6. ta, iP Cs + Li ., a5) sit Otay May eee =) on A) 
und dies ist Null oder Eins, je nachdem ob T parallele Spins vertauscht 


oder nicht *. 
Nach (7), (8), (9), (10) folgt somit 


LF he ero Somos = Jin — >) (bath = => T'\| Ug Uy O68 .) a Jn — > ka, (A B) 
a petnct ae 
— Jz g Ss [Tap a (%q— Ya) (n,— 1) | (A B). (11) 
tompaare 


T', ist eme Transposition von parallelen Spins k,,= Tats t (M—%q) (M—T) 
ist die Zahl der méglichen Transpositionen von parallelen Spins. 


b) Nichtdiagonalelemente H,7,...,rijyry...2 Tar th --> oe oe 8 
Der zweite Faktor in der Summe (7) ist 
, ' Ae 
(Prarp oe? LO Thos )= 
/(t) (=) ae \(r) 
Tp / ) 
2a (Pall ...tay---)Blratl...m Te f sie Tes oo) pCa tl sce) ee 
Auch hier miissen in Pa (1...7,,...)B (ry + 1...) dieselben Elektronen- 
nummern Rechtsspins haben, wie in J’ P’a(1...72-..) Bra +1....). 
Dies ist nur méglich, wenn die gestrichene aes T,. 7, aus in un- 
gestrichenen 7,7... durch Vertauschung von zwei cn gerichteten 


Spins derjenigen beiden Atome hervorgeht, zwischen denen T' eine Trans- 
position ist. Nur eine solche Vertauschung kann durch die Transposition 7’ 
wieder gut gemacht werden (wenn tiberhaupt 1, =F 7,...). Andernfalls 
ist H, = 0. Es sei also etwa: 

ty = ty — Le ry ie lke Ore US We (13) 
und T' eine von den Transpositionen, die zwischen den beiden Atomen A 
und B zwei Hlektronen vertauschen (T= T,). Wenn (18) erfillt ist, 
gibt es sicher ein P und P’, so daB in Pa(l...7,,...)B (rf, +1...) und 
TP’ a(1...1) B(...) dieselben Elektronennummern rechts gerichtet sind. 


* ,,Parallelen‘‘ Spin haben hier diejenigen Elektronen, die in der Funktion | 


am Gk Yas: -)B(ra +1...,...) unter « baw. B stehen. Die Elektronen 
sind ne ja fest numeriert. 
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T vertauscht dann ein Rechtselektron von A mit einem Linkselektron von B. 
Aus diesem P und P’ findet man aber neue Paare P und P’ mit derselben 
'Higensehaft, indem man die durch T nicht berithrten Rechtselektronen des 
Atoms 4 mit den Linkselektronen von A permutiert (d.h. P und P’ mit einer 


| ‘derartigen Permutation multipliziert). Hierfiir gibt es é nae ) Moglhichkeiten. 


—l 
“Ebenso kann man die durch J nicht beriihrten Linkselektronen von B 


nm — 1 
‘mit den Rechtselektronen von B permutieren, was auf ( on ) fnche 
b 


Weise moglich ist. AuBerdem kann man natiirlich alle Rechtselektronen 
-von C mit allen Linkselektronen von C permutieren usw. Andere Paare, 
_P und P’ gibt es nicht. Jedes von diesen Paaren P und P’ gibt ein Glied in 
(12), das von Null verschieden, und zwar gleich 1 ist. Folglich ist 


sas ies) 2 = « 


ESOS eee ale ee 


“Die Zahl der Transpositionen T,, ist n,”,. Da man in (7) itber alle T 


reg Orn 4 ay -) = 


‘summieren mu und 
= 1 Cc —1 
ta a tT, ) 
yr) Ny \( ( Ny ) 
e ==11 ) % +1 


so wird schlieBlich nach (9) 


= Vr, (m—r) (% +1) (mM —ta +1), 


Brees ge hig Flee 4 
= — jr, (nm — 1) (% +1) (Ma—Tta +1) (AB) = —%qn (AB). (14) 


(Am besten macht man sich diese Uberlegung an einem Beispiel klar.) 
Die Wurzel bedeutet folgendes: 1, (n,—1,) ist die Zahl der Vertauschungen 
ungleicher Spins, die die ungestrichene Verteilung in die gestrichene tiber- 
fihrt; (r, +1) (ng —7, +1) ist die Zahl der Vertausehungen, ane — 
gekehrt die gestrichene in die ungestrichene iiberfiihrt. Die Wurzel ist 


das geometrische Mittel. 

(11) und (14) gestatten, unmittelbar aus den Verteilungen 1,7, .. -, 
r’ 7, ... die Matrixelemente abzulesen. 

Wir stellen zusammen: 


Diagonalelement = Jz — >) kay (AB), (15) 


Atompaare 
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k,, Zahl der méghchen Vertauschungen von gleichgerichteten Spins. 


Nichtdiagonalelement = — >) xq, (AB), ~ *S) 

Atompaare 
Xa, = geometrisches Mittel aus der Zahl der Vertauschungen von 
zwet ungleichen Spins, die r,7,..- in r,r;, und umgekehrt tberfihren. 


Nur fiir ein Atompaar kann x,,, = 0 sein. In den Nichtdiagonalelementen 
tritt nur héchstens ein A. |. auf. 


Beispiel. 
ht, = 3 ye 2 Sak 
(pees OR a = 0 
a eee ee Oe 
. rechts ; j 
oder, wenn wir — -Spin mit + andeuten, 

links 

f=Tfetyte = +F-—- +-—- =| 

Se Ta, Nid oe — |. Sree 


dann ist 
H,,, = Jz -— 3 (AB) — (BC) — (AC), 
Ay» = J_— 2(A B) —2 (AC), 
H,. = — Y8 (AB). 


$4. Atomzustinde 1>0 und Elektronenpaare. Haben die Atom- 
zustande (abgesehen vom Spin) einen Bahnimpuls | > 0, so treten neue 
Entartungen auf. Die Sakulargleichung wird , 


C1) Caner 


»mal so dick‘, und in ihr treten Matrixelemente auf, die einem Austausch 
von Bahnimpuls zwischen den Atomen entsprechen. Uber sie ist nicht viel 
bekannt. Wir beschrinken uns infolgedessen auf einen einfachen Spezial- 
fall: Nur ein einziges Atom — etwa 4 — habe 1>0. Damit ferner die 
neue (21 + 1)-fache Entartung keine Graderhéhung der Sikulargleichung 
bewirkt, nehmen wir noch an, dafi die Atome auf einer Geraden angeordnet 
sind*, Die 21+ 1-Zustinde von A seien Um WOm=—l---+1 die 
Komponente des Bahnimpulses von A in der Kernverbindungslinie ist. 
Dieses m bleibt auch fiir das Molekiil ein Integral der Bewegung und 
die Molekilzustande ordnen sich nach den Werten von m. Wir erhalten 
einen 2/7 ...-Term fir m=0,1... A.I, an denen 4 beteiliet ist, 
hangen von m ab. Sonst bleiben alle Formeln des vorigen Paragraphen 


* Vernachlaissigt man Wirkungen zwischen Nichtnachbaratomen, so geniigt 
es, die Nachbaratome von A auf einer Geraden anzunehmen. Auch diirfen 
dann mehrere Atome | > 0 haben, sofern diese nicht Nachbarn sind. 


Quantentheorie der chemischen Bindung fir mehratomige Molekiile. 23 


richtig. Betrachtet man z. B. den J/-Zustand des Molekiils, so sind alle 
AI. mit den Atomeigenfunktionen m=1 zu bilden. Die Gré8en- 
verhaltnisse der A. I. miissen hier besonders diskutiert werden. 

Sehr leicht ist die Anwesenheit von Elektronenpaaren zu beriick- 
sichtigen. Man schreibt die Atomeigenfunktionen in der Hundschen 
»Symmetrischen Normalform‘, in der die Elektronen eines Paares sym- 


metrisch verbunden sind, alle anderen Elektronen aber antisymmetrisch ; 
jz. B. u, = u, (192-845) duh. u, hangt von den Elektronen 1 und 2 
_symmetrisch ab, von 3, 4, 5 antisymmetrisch, bei Vertauschung von 
1,8 usw. verhalt es sich aber irgendwie. Zunachst gibt es zweierlei A. L., 

die A betreffen: Austausch eines alleinstehenden (antisymmetrisch ge- 
_bundenen) Elektrons und Austausch eines Paarelektrons. Wenn z. B. 
4, (67) antisymmetrisch ist, so gibt es 


| (Ug%Ts,HuUgu) und (UguT,,H Uy). 

| Wir bezeichnen sie mit 

) (AB) schlechthin und (A B) >». 

| Hat auch das Atom B ein Paar, so gibt es folgende Moglichkeiten: 

(AB), (AB)p,, (AB)p,, (AB)P, Pp. 
Die Spinrichtungen der Paarelektronen miissen immer verschieden sein. 
Die gleichen Uberlegungen wie im vorigen Paragraphen* fiihren zu 

folgender Bestimmung der Matrixelemente: Die Nichtdiagonalelemente 
Andern sich nicht (sind ohne ,,Paar‘‘index zu schreiben), weil man ein 
Paarelektron nicht mit einem anderen Elektron verschiedenen Spins ver- 
tauschen darf. Unter n, ist nur die Zahl der Nichtpaarelektronen zu ver- 
stehen. Dagegen erhalten die Diagonalelemente Zusatzgheder, weil man 
wohl ein Paarelektron mit einem anderen, das den gleichen Spin hat, aus- 
tauschen kann. Aus (11) (das giiltig bleibt) liest man ab: 


sy ngryees = IB — SI hay (AB) — S)m(A Br, = 2S (AB) o Dy, 


H. 


TaTh?? 
Zu summieren iiber alle Paare von je zwei Atomen, und, wenn em Atom 
mehrere Elektronenpaare besitzt, iiber alle seine Hlektronenpaare. Die 
Yusatzglieder hingen von 1,,7,-.. nicht ab. | 

§ 5. Bestimmung der Wurzeln des Storungsproblems. Wie schon in 
§3 erwihnt, kommen die Wurzeln, die zu der Storungsmatrix H, , , ge- 
-horen, auch in der Matrix H, vor. Dieses Vorkommen gestattet, die 


* Die Rechnung ist z.B. bei M. Born (l.c.) allgemein durchgefiihrt. 
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Wurzeln, die zu einem bestimmten s-Wert gehdren, zu bestimmen. Wir 
denken uns fiir jedes o die 


umme der Wurzeln S} ¢, = Spur A 


S o° 
Summe der Quadrate der Wurzeln SS} ec? = Spur H? usw. 
gebildet. Ziehen wir hiervon 


> ea Sea usw. 


ab, so erhalten wir offenbar die Summe, die Summe der Quadrate ... usw. 
derjenigen Wurzeln, die zu dem Gesamtspin s = o gehéren, also 


Dyes = D> &o — 2 &s+1) 
> S => See 


Hieraus lassen sich in bekannter Weise die Wurzeln selbst ermitteln. Die 
Zahl der Wurzeln, also der Grad der zu lésenden algebraischen Gleichung, 
ergibt sich aus dem Vektormodell. Ist der Grad = p, so geniigt natirlich 
das Ermitteln von S) ¢,... 3) e?. Fir zweiatomige Molekiile war p = 1; 
es eriibrigte sich hier die Berechnung der Nichtdiagonalelemente von H,,*. 

Etwas kann man sofort iiber die Wurzeln sagen: Da J, und die Paar- 
Zusatzgheder (16) nicht von r,,7,... abhangen, so folgt 


6 = Ig— Sim (AB)p, —2 S(AB)p,v, + f[(4B), (4C-.)1**, (08) 


wo nur 7 Wurzel einer Gleichung p-ten Grades ist. 


(17) 


Kap. II. Reduktion der Slaterschen Matrizen***. 


§6. Allgemeines iiber Spindrehungen. Es wire sehr erwiinscht, die 
Gleichung p-ten Grades fiir ein gegebenes s unmittelbar hinschreiben zu 
kénnen. Denn die Matrizen H, haben naturgemif emen sehr hohen Grad, 
wodurch das Potenzieren, das zur Berechnung von S}¢? nédtig ist, un- 
erfreulich wird. In diesem Kapitel werden wir zeigen, wie man H, durch 
Ausnutzung der Invarianceigenschaften des Spins gegeniiber Drehungen 
reduzieren kann. 

H, wird durch gewisse Higenfunktionen prar,.... Priv, -.. USW. 
gebildet. Die Reduktion von H, ist iquivalent mit dem Bilden von passenden 
Tinearkombinationen dieser rar... Wie sind diese zu wiihlen ? 

* Vgl. M. Born (l.c.). 

** Diese Gleichung ist schon von F. Bloch, l.c., abgeleitet worden. 


skoKK ea : A . py . . 
Fir die Anregung zu den folgenden Uberlegungen sind wir Herrn 
H. Weyl zu groBem Dank verpflichtet. 
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) Spin und Koordinaten seien ungekoppelt. Dann haben die Higen- 
| funktionen jedes quantenmechanischen Systems die Higenschaft, bei 
Drehungen des Spinraums allein sich in ganz bestimmter Weise zu trans- 
formieren (wenn kein aéuBeres Feld angelegt ist), namlich gemaB einer 
Darstellung* der Drehungsgruppe: 


yy = > re Ppt (19) 


Durch diese Drehung werden die Variablen, die den Ort der Elektronen 
beschreiben, nicht beriihrt. y,(r=1...f) sind die Schar unabhangiger 
Eigenfunktionen (der Spinvariablen) zum gleichen Higenwert; D ist eine 
Drehung, die nur auf die Spinvariablen wirkt, a2, eine f-reihige, unitire 
Matrix, die von D abhingt. Die Determinante ist Eins. 


jap | = 1 (20) 


Fir ein einziges Spinelektron ist nach Pauli** f = 2, die Darstellung 
ist zweireihig. Eine Drehung bedeutet hier eine lineare, unitére Trans- 
formation in zwei (komplexen) Dimensionen. Die beiden Spinfunktionen « (a) 
und f (a) transformieren sich z. B. in dieser Weise. Die Transformation a?, 
ist fiir diesen Fall von Pauli explizit angegeben worden. 

. Ist es méglich, a2, durch geeignete, von D unabhingige Transforma- 
tionen zu reduzieren, so bedeutet das, daB es méglich ist, die f Funktionen wp, 
so zu Gruppen zu kombinieren, daf jede Gruppe bet Spindrehungen nur 
in sich transformiert wird. 

Die irreduziblen Darstellungen sind bekannt: Zu jeder ganzen und 
halbganzen Zahl s gibt es genau eine irreduzible Darstellung ‘a2, von 
%s+1Reihen. Sie ist bis auf Transformationen SaS—? eindeutig be- 
stimmt. Ein quantenmechanisches System, dessen Higenfunktionen sich 
bei Spindrehungen gemaB dieser 2s + 1-reihigen irreduziblen Darstellung 
transformieren, hat das Spinmoment s. Die 2s +1 zugehorigen Funktionen 
bilden eine Basis fiir die Darstellung oder sind, wie wir sagen konnen, 
eine Kovariante 2 s-ter Stufe der genannten unitéren Transformation in 
zwei Dimensionen. Sie sind so wahlbar, daf jeder von ihnen ein Wert o 


* Der gruppenfeindlich gesinnte Leser mége das Vorkommen des Wortes 
,,Darstellung‘ hier verzeihen. Seinen Gefiihlen wird gerade die Slatersche 
Methode in hohem MaSe gerecht, und wir sind mit ihm einig: Die Kanone 
der Frobenius-Schurschen Theorie schieBt in der Quantenmechanik nur 
nach Spatzen. Wir glauben aber nicht, daB es praktisch ist, vorhandene ein- 
fache Begriffe, wie Darstellung u. a., die ohne Zweitel dem Wesen der Quanten- 

-mechanik sehr gut angepaSt sind, durch andere Worte zu ersetzen. 
| #** W. Pauli, ZS. f. Phys. 43, 601, 1927. 
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der Spinkomponenten nach rechts zugehért (¢ = —s --: +8, d.h. ein 
Wert r =o + n/2). Die Darstellung ist dann auch beziiglich der Trans- 
formationen s vollig bestimmt. Fir s = } sind z. B. dann « und f so zu 
wihlen, daB « (— 3) = B (+ 3) = 0. « gehért der Spinkomponenten o = 3 
zu, Bo = —}3. 

Man kann eine Basis fiir die 2s + 1-reihige Darstellung (und damit 
die Darstellung selbst) aus der Basis der zweireihigen sehr emfach gewinnen: 
Es seien a, % die zwei Basisfunktionen fiir die zweireihige Darstellung 
(Kovariante erster Stufe). (Wir schreiben also 2, x2 statt « und f.) Hine 
Drehung ist nach (19) aquivalent einer linearen, unitéren Transformation 
dieser beiden Variablen mit der Determinante 1. Wir bilden die 
2s +1 Monome 


| <i 2 : 
22°, apt ay l/(2) a sat /( yi a2, (21) 


Unterwerfen wir 2, Z der genannten Transformation, so vermittelt (21) 
eine 2.5 + 1-reihige Darstellung. Da sie auch irreduzibel ist, hat Weyl* 
gezeigt. Die Wurzelfaktoren sorgen fiir Unitaritat. (21) ist eme Kovariante 
2 s-ter Stufe. 
Die Kigenfunktionen eimes Atoms, etwa 
Ua Pra (Ta = 0.-.2 8a) 


bilden die Basis der 2s, + 1-reihigen irreduziblen Darstellung. Dem 


Monom pute 
ti ee ee © ) 
Ta 
gehort die Spinkomponente o, = r,—n,/2 au. Die u,—,, transformieren 
sich also wie die Monome (21), und wir kénnen zuordnen: 


Ua Pry A Ui" Zot "a ("*) ; (22) 


Fir die folgenden Invarianzbetrachtungen ist es bequemer, mit den Monomen 
zu operieren, statt mit den Higenfunktionen. 

Setzen wir mehrere Atome zusammen: Dem Atom A waren Monome 
in (%) = 2, £, vom Grad 2s, zugeordnet. Dem Atom B werden wir 
Monome etwa in (y) = y,, Yp zuordnen, die wir der gleichen Transformation 
wie die « unterwerfen. Das Gesamtsystem (ohne Wechselwirkung) trans- 
formiert sich wie die Produkte 


Toa wat Th Rp? Na Ny 
£1" Lo a9, yg? eee eee 
«a b 


* H. Weyl, Quantenmechanik und Gruppentheorie. Hirzel 1928. §. 108. 
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| Ses nee 
_ Genau so transformieren sich auch unsere Higenfunktionen wr r,..., die 
| Antisymmetriesierung andert an den Transformationseigenschaften gegen- 
tiber Drehungen nichts. Die Zuordnung 


/ Vrargts2D ait ga Ta yr dala a ) (7) (a Base (22a) 
hefert die Transformationseigenschaften von Wrarhs>: 

| Die durch (22a) vermittelte Darstellung ist alles eher als irreduzibel. 
Ks gilt, geeignete Linearkombinationen wee der Wrary --- [oder der 
Produktmonome (22a)] zu finden, die die Basis fiir eine irreduzible Dar- 
| stellung *a?, bilden. Dabei crhilt man durch Kombination nur solcher 
Wrarn--- tir dier,+7,+--+=7r=o-+n/2 einen festen Wert hat, 
von jeder irreduziblen Darstellung ‘a diejenige Basisfunktion, die eben 
diesem o-Wert zugehért. 


Selbstverstandlich kann es mehrere unabhangige y,, fiir den gleichen 


_ s- und o- Wert geben. Es muf so viele geben, als es nach dem Vektormodell 
_ verschiedene gestorte Zusténde des Systems zu diesem s gibt. Mit den neuen 
unabhangigen Linearkombinationen y,, miissen wir eine neue Sakular- 


gleichung bilden. 
; Damit ist aber eine Reduktion der Matrix H, vollzogen. Denn ein 
- Matrixelement (so H ws'o) verschwindet, wenn s und s’ verschieden sind. 
Wir erhalten also zu jedem s undo eine Sakulargleichung H,,, die nur den 
Grad p, hat, wobei p, die Zahl der unabhangigen Linearkombinationen y, , 
ist, die denselben Wert s und o besitzen. p, kann aus dem Vektormodell 
entnommen werden. 

§7. Bestimmung der In- und Kovarianten. Die Aufgabe, die Linear- 
kombination y,, des vorigen Paragraphen zu finden, ist sofort losbar. 
Die gesuchte Basisfunktion der Darstellung *a — ein lmeares Aggregat 
von Monomen (22a) — die zu dem Wert o gehort, mu offenbar folgende 
Kigenschaften haben: 

"1. Sie muB8 in jedem Ghed r = o + n/2 Indizes 1 enthalten. 

2. Sie muB in 2, y... bzw. vom Grade n,, m,... sein. 

8. Sie muB zur Basis der 2s + 1-reihigen Darstellung gehéren. 

Wir geben der Reihe nach fiir die verschiedenen s-Werte einen Weg 
an, die Basisfunktionen »y,, aufzustellen; dafiir geniigt es, fiir jeden 
s-Wert ein bestimmtes o herauszugreifen. Die Higenwerte der Sakular- 
gleichung hangen natiirlich nur von s, nicht von o ab. (Jeder Higenwert 
ist 2s + 1-fach.) 

s = 0. Die Darstellung ist die Hinheit selbst. Die gesuchte Funktion 
muB invariant gegeniiber Spindrehungen sein. In diesem Falle ist auch o = 0. 
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Die einzige aus %,, 22, Yi, Yo Zu bildende algebraische Invariante 
ist nach einem Satz der Invariantentheorie die Determinante (Vektor- 
produkt) : 


Ly] = 2 Y2— Y1 %- (23) 
Sie erfillt die Bedingungen 1 und 3, die Bedingung 2 aber nur, wenn 
Ny = Ny, = 1 ist (zwei H-Atome). Im allgemeimen kénnen und miissen 
wir mehrere solche Determinanten miteinander multiplizieren, um auch 
9. zu erfiillen. Fiir zwei n-wertige Atome z. B. lautet die Invariante 


[ey]”. 
Andere Invarianten, die 1 und 2 geniigen, gibt es nicht*. 

Fiir mehrere Atome gibt es im allgemeinen mehrere linear wnabhangige 
Invarianten, die die Bedingungen 1 bis 8 erfiillen, und zwar ebensoyviele, 
wie es dem Vektormodell entspricht. 

Fiir 4 H-Atome (Variable x, y, 2, t) lassen sich z. B. folgende Invarianten 
bilden: 

[eyl{et], (xel(yé], [xt Lye). 


Von ihnen sind aber nur zwei unabhingig, denn es gilt 


[ey] [zt] + [xz] [ty] + [24] [yz] = 0. 

Haben wir p, unabhangige Invarianten gefunden, so geniigt das; 
alle anderen miissen von diesen linear abhaingen. Die Bestimmung der 
linear unabhdéngigen Invarianten ist aber fiir viele Atome nicht leicht. Es — 
ist uns nicht gelungen, em allgemeines Prinzip zu ihrer Bestimmung an- 
zugeben. 

s= 4. Die gesuchte Basisfunktion mui sich wie x,, x, selbst trans- 
formieren. Fiir o = +} bildet a, oder y, usw. eine entsprechende Ko- 
variante. Um den richtigen Grad in 2, y,... zu erhalten, kénnen und 
miussen wir noch mit Invarianten multiplizieren. 

Beispiel. Zwei zweiwertige Atome (x, y) und ein einwertiges (2). 
Folgende Kovarianten geniigen den Bedingungen: 


t[eyl(yz, yleyllee], (ey. . 
Linear unabhangig sind zwei. Hs gibt zwei gestérte Zustande fiir s = 4. 
s = 1. Exist am bequemsten, die Linearkombinationen fiir den ordBten 
o-Wert zu bilden, in diesem Falleo = 1. Kovarianten sind: a}, a, y,,... usw., 
multipliziert mit den erforderlichen Invarianten. 


* Alle algebraischen Invarianten aus den Variablen z, 2, Yi; Y,-.. lassen 
sich aus Produkten von Determinanten (23) linear zusammensetzen. 
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Beispiel. Blausiiure: CNH mit den Variablen bzw. a, ¥, @  Vinear 

unabhangige Kovarianten sind z. B. 
[eyP a2, [ey? [yz] ay. 

Die anderen Kovarianten sind von diesen beiden linear abhangig. 

Die Fortsetzung dieser Betrachtungen liegt auf der Hand. 

Das Ausmultiplizieren dieser In- und Koyarianten liefert sofort die 
gesuchten Linearkombinationen von Produktmonomen und vermége der 
Zuordnung (22a) auch der prar,---. Dazu kommt noch ein Normierungs- 


| faktor *. 


Mit den neuen Linearkombinationen y,, bilden wir die neue Sikular- 
gleichung H,,, die jetzt nur den Grad p, = Anzahl der linear unabhingigen 
W. besitzt. Um diese Sakulargleichung H,, zu bilden, ist es tiblich, von 
orthogonalen Kigenfunktionen auszugehen. Die willkiirlich herausgegriffenen 
unabhangigen Kovarianten werden im allgemeinen nicht orthogonal sein. 
Man kann sich aus ihnen aber in bekannter Weise immer orthogonale 
Kigenfunktionen herstellen. 

Das Bilden einer Invarianten [avy] entspricht genau dem Bilden eines 
Hlektronenpaars von zwei Elektronen verschiedener Atome. Hin Paar 


_bedeutet ja nichts anderes, als ein gegeniiber Spindrehungen invariantes 
Gebilde. Der Zusammenhang der Quantentheorie der Valenz mit der 


Lewisschen Paarvorstellung wird hier besonders deutlich. 

$8. Durchrechnung eines Beispiels. Blaustiure CNH. Wir berechnen 
die Bindungsenergie zuerst fiir den Zustand s= 0. In diesem Falle ist 
es zwar durchaus nicht nétig, die allgemeine Theorie der vorigen Para- 
graphen zu benutzen, vielmehr geniigen hier schon spezielle einfachere 
Uberlegungen zur Bestimmung der Bindungsenergie. Es mége uns hier 
aber als Schulbeispiel fiir die allgemeine Theorie dienen. 

Das C-Atom nehmen wir vierwertig an (also in emem °S-Zustand) 
entsprechend den Voraussetzungen (3) und (4) $1. Den Atomen CNH 
ordnen wir die Variablen bzw. 2, y, 2 zu. Die einzige Invariante ist 

yo = ¢ [ey [22} (24) 
(Man beachte: drei Hlektronenpaare zwischen C und N, d.h. dreifache 
Bindung, eines zwischen C und H, d.h. einfache Bindung.) ¢ ist ein 


Normierungsfaktor. 


* Anmerkung bei der Korrektur. Wie Herr Prof. Wey! uns freundlicherweise 
mitteilt, kann man auch die Matrixelemente Ho unmittelbar aus den In- und 
Kovarianten y,, ablesen, ohne diese erst als Linearkombination der y, ,. |. 


zu schreiben. Hine Bemerkung hieriiber wird in den Gdttinger Nachrichten 
erscheinen. 
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Hine Funktion wrary..- bezeichnen wir hier der besseren Ubersicht 
wegen durch ein Symbol 
To Na — Va To Ny — Tp 


ee er ee re ——— eee ere, 


(f---p—eee—, fees f— +e —, --*). 
Das Ausmultiplizieren von (24) gibt vermége der Zuordnung (22a) die 
Linearkombinatiun: 
Wo = =; Crary Fc Prary ens 
(Index 0 soll s = 0, o = 0 heiBen). 
Die folgende Tabelle wird sogleich erlautert. 


Tabelle 1. 
,Diagonal- | »Nichtdiagonal 
element* element* 
i i a kon INA tou) “ON va | “oH : 
$1-G+E =—= —]) 0} 8 | 0] r 
1 / | Wh yet i 
BS eel St eam , +yi 3 -) Os V1 | 
| V3 
=a (tet , S)ise) Spee vial J l 
| V6 
ay rare Gravee ce S eee ee acai |) \24 j 
SP! 18 Fi 
TA) => es V4 
[EE ret te 6} 1] 2 i be 
Vis i ea 5a) eae 3 
; Lae V6 
a See eee i 
| | | V3 
1 | 
sd eer ie aon. B ra) ee 
i | V4 
Gr 1 IS eae ae ON ae fia) 3h | Bi 
Ie \10 | 6 | —30l45|-10 


Bilden wir die Stérungsenergie 
€ = (PH yy) = Devan. .Oryrh ...(Prgry.. Lr) a) 


—- die Sikulargleichung ist hier nur vom Grade py) = 1 —, so treten hierin 
Glieder H, , und H, ,, auf, die frither in den Slaterschen Matrizen H 
Diagonal- und Nichtdiagonalelemente waren. Ihre Werte sind nach $3, 
(11) und (14), sofort anzugeben. In der beigefiigten Tabelle ist in den drei 
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| ersten Kolonnen zu jedem Glied yr,r,... das Diagonalelement H, , 
| = (Prar---Hyrar,---) angegeben. Die Zahlen sind die Koeffizienten 
kow kyy: kgy, die in (11) auftreten. (J, ist weggelassen, weil es trivialer- 
| weise additiv auftritt.) H, , ist noch mit dem Quadrat des Koeffizienten 
| | Crar) - - - |? zu multiplizieren und dann nach (25) tiber alle r zu summieren. 

Ferner ist zu je zwei Gliedern yran,..., Wrir',--. das Nicht- 
diagonalelement H, ,, = (y,Hy,), soweit es (0, angegeben. Die 
Zahlen sind die Koeffizienten x,. usw., die in (14) auftreten. A,» ist 


_noch mit dem doppelten Produkt 2 ¢rjr,...¢rir,... zu multiplizieren 


| und dann zu summieren. In der letzten Zeile ist diese Summe gebildet. 
Sie ist endlich noch mit dem Quadrat des Normierungsfaktors zu multi- 
_plizieren. Also folgt schlieBlich die gesamte Energie: 


| 
— e = Jg—}[(15— 80) (CN) + (10 + 5) (NH) + (6 -- 10) (CH) 
| = 8(CN) + (CH) — 8 (NH). (26) 


Diskussion des Resultats im nichsten Kapitel. 
) Fir den Zustand s = 1 wollen wir gar nicht die Reduktion der Slater- 
) schen Matrizen durchfiihren, sondern die H,-Matrizen fir s = 1 und s = 2 
selbst aufstellen. Wie wir sehen werden, erlaubt uns das Vektormedell, 
die Berechnung der Nichtdiagonalglieder zu sparen. 
Das Vektormodell zeigt sofort, daB es zwei Zustande fiir s = 1 gibt. 
Also brauchen wir S)¢, und S)¢2. Es ist 
She2 = Spur (H3) = S} Heer)? + SY Bort Hate 
P ea 
Das zweite Gled enthalt nach §8 nur Quadrate von Austauschintegralen, 
wahrend im ersten auch Produkte von zwei verschiedenen Austausch- 
integralen vorkommen. Nur die letzteren haben wir, wie wir gleich sehen 
werden, nétig. Die folgende Tabelle gibt fiir o = 1 und o = 2 zu jedem 
Yrarp--- das Diagonalelement (y,Hy,) an. Die eingetragenen Zahlen 
der ersten drei Kolonnen bedeuten wieder die Koeffizienten kgy usw. von 
(11). In den drei letzten Kolonnen sind vom Quadrat des Diagonal- 
elements H? ,, die Koeffizienten der doppelten Produkte 2 (CN) (CH) usw. 
elngetragen. 
Danach folgt fir o = 1 


S«, = — 31(CN) — 9 (NH) -— 18 (CH) 
D> e2 = 2(49 (CN) (CH) + 41 (CN) (NH) + 11 CH) (NH) + Quadrate 


entsprechend fiir o = 2. 
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kon [tn o|*cu||*on *cn |ton "nu |*n uw hoo 
E : : i 
(Bee a = )\iheeaee, | ee } 0 a kee 
(ora i ee ae a) ae ene 0 a 
Cee ee eager 7 1 
e=(bi+— 4+—=, p] o) rs} | ses 
Git : Pops =) 8) Oe ee me 
(ESS as San om} =) 6 2 2 | 12 12 | 4 
(4 I ae et 2) cB 9 | 3 
| | ,— 
Summe SIP) Sela S48 41 11 
——— = ——— — I— — ==) ae 
+++ +4+- 3] 871] o} 0 | 8 | oe 
cs oh me eee) ee ad - 2 
oa P(t a, Ee 0a 0 eee 0 0 
it + es a ae le oe: 6 
GE SE eaca (O ye naeat es eee 18 6 
— es et 3 ee es 2) ie “a = |S = = ; _ = rms 
Summe: || 34) 7 | 10] 58 4A.) iG 
Also ist fir die Energie der beiden Zustande 
€;+&€, = 3 (CN) —2 (NH) —3 (CH), 
e? +62 = — 18 (CN) (CH) — 6 (CN) (NH) —10 (CH) (NB) + Quadrate. 


Daraus folgt 


€,2 = In+3 (ON) —(NH) 


2 


3 (OH) 


+Vo. (ON)? + B (CH? +y (NH) — § CN) (CH)— 8 (NH) (CH), 


wo «, f,y drei Koeffizienten sind, die sich wie folgt bestimmen: Denken 


wir uns das H-Atom ins Unendliche geriickt, so miissen Zustand e, und é, 
in zwei Zustiinde des CN-Molekiils ttbergehen. Und zwar lehrt das Vektor- 


modell, da dies die Zustinde fiir s = } und s = 2 sind. 


hierfiir die beiden Hnergien 


a 


2 


1 = Jx+8(ON) = Jet CN 4V2(0N 
= Jn +i(CN)—YVa (ON, 


| 


9 =dz+9 


Formel (1) gibt | 


i= 
| 
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sh fic a eee Tot 5 
| wodurch sich « = { bestimmt. Auf analoge Weise erhalt man B und » 


und schlieBlich 


'€=In+3(CN — (NH) —2 CH 
+V$ (ON)? + 4(NH? +22 CH) — 2 (CN) (CH)—8(NH)(CH). (27) 


Diskussion im nichsten Kapitel. 

§ 9. Naherung fiir grofe Entfernungen. Wenn die algebraische Gleichung 
_yon héherem Grade ist, so kann man sie nur lésen, wenn die Werte der 
_Austauschintegrale numerisch bekannt sind. In manchen Fallen wird 
man aber schon physikalische Aussagen machen kénnen, wenn man ihre 


_ Losung nur fiir den Fall kennt, da gewisse Atomgruppen weit voneinander 
| entfernt sind. Dann laft sich die Entwicklung der Lésung fiir groBe Ent- 
| ternung aus emer Gleichung niedrigeren Grades bestimmen. Haben wir 
: etwa zwei Atomgruppen YW und 8 und ist ihre Entfernung unendlich groB, 
| so sind die A. I. zwischen A und B gleich 0 und jede Wurzel hat die Form 


E = Ey + Eg. 


) €y und €y ergeben sich aus Sakulargleichungen fiir jede Atomgruppe einzeln. 
Die Sakulargleichung des Gesamtsystems hat in diesem Falle eine 
reduzierte Form (Stufenmatrix) : 


(28) 


Die kleineren Matrizen haben als Loésung jede Wurzel ey + &éy, welche 
solchen Zustanden von A und B zugehért, die nach dem Vektormodell 
bei Zusammensetzung von YW und B das verlangte s des Gesamtsystems 
hefern kénnen. Der Grad dieser kleineren Matrizen ist nur p,yP,9, Wenn 
P.y der Grad der entsprechenden Sakulargleichung fir Qf und den 
Spin sy ist. 

Treten die Gruppen 2% und 8 in Wechselwirkung, so erschemen in 
der Sakularmatrix noch A. I. zwischen A und B, und zwar auch an den 
Stellen, wo vorher nur Nullen standen. In einem Naherungsverfahren, 
in dem die Entfernung A—B so grok ist, daB die A. 1. zwischen W und 
B <A.I. innerhalb der A und B sind, bleibt aber die Stérungsmatrix 
so wie in (28) zerfallen. Die Glieder, die auferhalb der Diagonalstufen 
stehen, sind klein und miissen erst in der zweiten Naherung beriicksichtigt 
werden. In erster Naherung (sie gibt die Entwicklung der Wurzeln nach 
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A. I. zwischen & und 8B 
A. I. innerhalb & und B 
Psu” PsB- 

Uber den physikalischen Wert der Aussagen fiir groBen Abstand 
wird im naichsten Kapitel emiges gesagt werden. 


) bleibt der Grad der zu lésenden Gleichung 


Beispiel. Wir untersuchen die Wechselwirkung zweier N H,-Gruppen 
und nehmen an, daB sie so weit entfernt sind, daf 


(NN’) < (NH). 


Im stabilen Molekiilzustand s = } wird die erste NH,-Gruppe durch die 
einzige Kovariante (o = + 4) 


vay © [au] [wo] 2, 


beschrieben. (Variablenzuordnung: N: x, den beiden H-Atomen H, und 
H,, w und v.) Die andere NH,-Gruppe (gestrichene Variable) muS dann 
auch im Zustand s’ = 4 (o’ = —4) sein, wenn das Gesamtsystem s = 0 
haben soll: 
py ~ [a/w] [2"v"] 2%. 
Die Energien sind 
ehh == Jn ae (NH) = (NH,) aa (H, H,) ve 


e3 = Jp + (N’H,)+(N’H,) — (HF) | (29) 


Die Wechselwirkung der NH,-Gruppen in diesen Zustanden ergibt sich 
in der betrachteten Naherung aus einer ewmreihigen Saikulargleichung, da 
Psy = Psy — 1 ist. Die dazugehdrige Invariante Y des Gesamtsystems, 


fir die (W, H WY) fiir (NN) = 0 die Summe der beiden Wurzeln (29) ist, — 


kann nur sein 


YW =e [aul lool ie alle olen | 


(Man beachte: Die Klammern entsprechen genau dem Lewisschen Bild 


der Klektronenpaare in der Verbindung SNe Jedem Valenz- — 


co) H- 
strich ist eime Klammer zugeordnet.) Die Stérungsenergie wird folglich 
ALOT DN cA 


Die Ausrechnung ergibt [A. 1. (NH’) usw. sind klein und vernachlassigt | 


> = (NH,) + (NH) + (NH!) — (WHY) — 4 ONY, 


- al 


was tiberraschenderweise AbstoBung der beiden N-Atome fiir groBe Ent- 


fernungen bedeutet. Diskussion im nachsten Kapitel. 


| 
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Kap. 111. Ergebnisse. 


_ Soweit nichts besonderes erwahnt, sind hier iiberall die Voraussetzungen 
von §1 gemacht. Die Vorzeichenannahme der A. I. ist in allen konkreten 
Fallen experimentell gesichert oder wenigstens wahrscheinlich gemacht *. 
In den folgenden Energieformeln bedeutet also ein positiver Faktor vor 
emem A. I. Anziehung der Atome, ein negativer AbstoBung. 

I. A sei em n-wertiges Atom. B,, B,...seien Atome, die m,, ma... .- 
wertig sind. Dabei sei 

MT Mees 1 < h. 


Aus dem Vektormodell folgt fiir den kleinsten s-Wert 
s=n— >) m, 
i 


nur ein Zustand. Die Energie kann schon aus (1) und dem Vektormodell 
bestimmt werden, indem man alle Atome bis auf je zwei ins Unendliche 


| geriickt denkt **: 


é€=d,+m, (AB) + m,(AB,) +: - -—m,m,(B,B,)—--+- (30) 
Hieraus geht hervor, daB alle B-Atome von A angezogen werden, sich aber 
untereinander abstoBen. 

Ein Spezialfall ist z. B. die Reihe 

Ae) CE ats mic 
Die stabile Anordnung von CH, ist also ein Tetraeder. Aus (80) folgt, 
daB jedes folgende H-Atom schwdcher gebunden ist als das vorhergehende. 
Analog ist die Reihe 
Nis, (NE, NH: 
Hin weiterer Spezialfall ist die Blausdéuwre: CNH. Die Energie ist 
=J, 4 9(CN) + (CH) —38 (WH). (31) 
Daraus folet, daB die Formel 
H—C=N 

zu Recht besteht ***. 


* Es sei nochmals besonders erwahnt, da das vierwertige C-Atom hier als 
angeregt angenommen wird (5S-Zustand). Hxperimentell ist noch nicht sicher 
entschieden, ob das der Fall ist, es sprechen aber verschiedene Tatsachen dafir. 
Vgl. Heitler u. Herzberg, l.c. Das zweiwertige C-Atom ist im Grund- 
zustand (?P). 

** Genau wie die Bestimmung der Koeffizienten «, 6, y in dem Beispiel 
von §8. 
a Die Richtigkeit von (30) (NH ist wegen des grofen Abstandes vernach- 
lassigbar) ist durch thermochemische Untersuchungen von v. Weinberg be- 
3* 
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In gewissen Derivaten kennen die Chemiker auch die ,,lsoform*, 
die verschieden geschrieben wird: C=N—H oder C=:N—H, oder 
>C=N—H. Die erste Formel ist in (80) enthalten, wenn wir ein zwei- 
wertiges C-Atom (?P-Zustand) annehmen. Einen fiimfwertig homéopolaren 
Stickstoff kennt die Theorie nicht, so daB die zweite Form auszuschlieBen 
‘ist. Dagegen ist die dritte Form mit vierwertigem C-Atom und zwei freien 
Valenzen denkbar. Die zwei freien Valenzen entsprechen der Tatsache, 
daB der Zustand des Molekiils s = 1 ist. Die Energie wurde in § 8 (27) 
ausgerechnet. Entwickeln wir « fiir einen grofen Abstand CN, so folgt 


e=J,+(NH)+3(CN)+4+-::: 

[(CH) ist wegen des groBen Abstandes vernachlissigt]. Die NH-Gruppe 
bildet ein (ungesattigtes) Molekiil [Energie nach (1) J, + (NH)], sie wird 
vom C-Atom mit einer Energie + 3 (CN) angezogen, woraus die Stabilitat 
des ganzen Molekiils folgt. 

Ist L’m,=n, so ist das Molekiil gesattigt. Der Anlagerung von weiteren 
Atomen stehen Abstofungskrdfte entgegen. Bei CH; z. B. ergibt sich fir 
eroke Entfernung des fiinften H-Atoms H; in der Naherung des § 9 


e=Jy+(CH,) +<-: + (CH) —2(CH,). (32) 
II. A, sei ein n-wertiges Atom, H der Reprisentant eines emwertigen 
Atoms. Valenztheoretisch ist dann sicher ein Molekiil 
H—A=A—H 
moéghech. 


Die beiden H- bzw. A-Atome unterscheiden wir durch Indizes H,, H, 
bzw. A,, Ag. Um nicht so viel schreiben zu miissen, nehmen wir der Be- 


quemlichkeit halber die Anordnung der Atome so wie oben an und be-— 


ricksichtigen nur Wirkungen zwischen Nachbarn. Fir s = 0 ergibt sich 

dann die HKnergie 

n—1 
2 


&+,— = Jn+(n—1) (A, A) (A, He AH) 


ou th 2 m+ 1\° 2 
= (A, Ay) +( 9 ) (A, H, = A, Hy) mn (A, Ay) (A, H, 3 A, H,). (38) 


statigt worden. Aus seinen Messungen schlieBt er aut die Giiltigkeit der obigen 


Strukturformel. Wir sind Herrn A. v. Weinberg fiir den Hinweis auf diese 


Untersuchungen zu groBem Dank verpflichtet. (Ber. d. D. Chem. Ges. 538, 
15238, 1920.) 
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Zur Diskussion entfernen wir einmal die beiden H-Atome, so da® (A,H,) 
+ (AsHs) < (A, AQ), das andere Mal die beiden 4 H-Gruppen, so daB (A, As) 
<(A,H,). Hs zeigt sich, daB nur ¢ + fiir eine Molekiilbildung in Frage 
kommt, da in e_ nach der Trennung der beiden AH-Gruppen sich das 
A- und H-Atom abstoben [Energie —n(AH)]. Entwickeln wir bis zu 
inearen Gliedern in den jeweils kleinen GréBen, ¢o erhalten wir 


n?— 2 
é, = (A,H,)+(A,H,) + yey (A, A,) 
er, —_—_———~ 
zwei AH-Molekiile Anziehung fir n> 2 
a (34) 
n . 
é+ = (A, A.) — race! H,) + (A, H,) 


—— ——<$<—<—_S_ ————__ 
ges. A, A,-Molekiil AbstoBung, d. h. Aktivierung. 


Die beiden A H-Gruppen ziehen sich an, sobald n > 2, woraus die Stabilitat 
des Molekiils folgt, in Ubereinstimmung mit der Valenztheorie. Dagegen 
bleibt nach Entfernen der H-Atome ein geséittigtes A,A,-Molekiil zurick, 
im Gegensatz zu den valenztheoretischen Erwartungen. Die beiden H-Atome 
werden zunichst abgestoBen, erst bei kleineren Entfernungen lést sich die 
n-fache A—A-Bindung zugunsten je einer A—H-Bindung. Um das 
H—A—A—H-Molekiil zu bilden, ist also erst das Ubersteigen eines Potential- 
berges, d.h. eine Aktiwierungsenergie, notig*. 

Ill. Cyanséure: CNOH. Die Chemiker kennen zwei Formen: die 
gewohnliche Form H—O—C==N und die ,,Isoform“ O=C=N—H. 

Die gewohnliche Form kommt nur in gewissen Derivaten vor, z. B. 
wenn O durch § ersetzt wird. Ihr Vorkommen hangt von Zufalligkeiten 
ab. Die Isoform kommt immer vor. 

Theoretisch ist zu beachten, da das O-Atom nicht unseren Voraus- 
setzungen entspricht, sondern in einem *P-Zustand ist, und auBer den 
beiden Valenzelektronen ein Hlektronenpaar in der aufersten Schale be- 
sitzt. Die Modifikation der Theorie wird durch § 5 gegeben. Hs gibt zwei 
Austausche zwischen einem O und einem anderen Atom: Austausch eines 
alleinstehenden Elektrons und Austausch eines Paarelektrons, also 


(OH) und (OH)p. 
Das O-Atom besitzt ferner drei entartete Higenfunktionen mit den 
magnetischen Quantenzahlen m = —1,0, +1. Alle A. I., die O ent- 


* DaB in der Quantentheorie der chemischen Bindung Aktivierungs- 
energien in Form von derartigen Potentialbergen auftreten, hat zuerst F. London 
bemerkt. ZS. f. Elektrochem. 35, 552, 1929. 
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halten, hangen von m ab. Fir m= 0 erhalt man een 2-Zustand des 
Molekiils, tir m = 1 einen JJ-Zustand. Die folgenden Formeln gelten fir den 
- und [7-Zustand, je nachdem, mit welcben Higenfunktionen des O-Atoms 
die A. I. gebildet sind. Um wieder nicht zu viel zu schreiben, vernach- 
lassigen wir Wirkungen zwischen Nichtnachbarn. Dann wird die Energie 
Une 2 == (VE 


gew. Forme = Jz +3 (CN)— 3 (OH) } 
+72 (CN + OH)? + 4(CO)?— (OH)p — 4 (CO)p, (85) 
»lsoform’ ¢ = Jz +2 (CN) — (NH) | 
+y2 (CN)? +4 (CO + NH)’ — 4(CO)p. 


Trennen wir zunichst in der Mitte (nur ¢, hat Aussicht auf Molekiilbildung) 
und entwickeln wie unter II., so wird 


gew. Form: ¢ = J, + 3(CN) + (OH) — (OH)p — 4 (CO)p 
ON-Mol. | OH-Mol. ) | . 
Isoform: ¢ = Jz +(NH) +2(C0) —4(CO)p+2 (CN) | Se 
NH-Mol. ~ COMol. _ Anziehung. 


Wir diskutieren die A.I.: (OH)—(OH), hat das zur Molekiilbildung 
geeignete Vorzeichen (wenigstens fiir den //-Term), denn es ist gerade 
die Austauschenergie des OH-Molekiils im ?//-Zustand, und erfahrungs- 
gemif ist dies der stabile Molekiilzustand. Dasselbe diwfen wir wohl fiir 
2 (CO)—4 (CO), annehmen*. -— 4(CO), wird wohl kaum eine nennens- 
werte Anziehung geben, jedenfalls ist sie wesentlich geringer als in dem 
stabilen Molekiilzustand** von CO, der die Energie 2 (CO)—4 (CO) , hat. 

(36) zeigt, daB bei der ,,gewéhnlichen“ Form das Verhalten in erofer 
Entfernung nicht sicher ist. Bei kleiner Entfernung hangt alles von den 
GréBenverhaltmissen der anderen A. I. ab. Es ist verstandlich, daB die 
Existenz der gewohnlichen Form vom Zufall abhingt. Dagegen zeigt (86) 
fiir die ,,lsoform™ eindeutig Anziehung schon bei groBen Entfernungen, 


* Zwar entstehen die hinreichend untersuchten Zustinde des C O-Molekiils 
aus einem C-Atom im *P-Zustand. Bei uns ist © vierwertig (®S-Zustand). Da 
aber bei allen Molekiilen, die aus O und einem Atom im S-Zustand bestehen 
(OH, NO u.a.), die Terme kleinster Multiplizitat stabile Molekitlzustinde (und 
zwar die /I-'Terme), die groBer Multiplizitat AbstoBung gebon, so ist anzunehmen, 
dafi diese Regel auch bei CO (C im 5S-Term) giiltig bleibt. 2(CO)—4(CO)p 
ist aber die Austauschenergie fiir den Zustand kleinster Multiplizitat (Triplett) 
und bedeutet folglich Molekiilbildung. 

** Nach der Analogie von OH, N O ist sicher zu erwarten, daB der Quintett- 
zustand [Hnergie—2 (CO)—4 (CO)p]-AbstoBung bedeutet. 


| 
| 
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| unabhangig von den anderen A. I., wodurch die Stabilitit des Isomolekiils 
| sichergestellt ist. 

Denken wir uns die duferen Atome H und N bzw. H und O entfernt, 
so erhalten wir als Energie 


gew. Form: ¢ = Jgz+2(C0) —4(CO)p+2 IOS 3 (OH) — 
= (OH) — (OH) 
C O-Mol. Anziehung AbstoBung ? A 
| Isoform: ¢ = Jg+3 3 Daa (NH) —4 4(C 0): p ay 
ON- N-Mol. Aktiv. ner 


Das N-Atom wird bei der gewéhnlichen Form angezogen, entsprechend 
| den freien Valenzen des CO-Molekiils. Das H-Atom wird abgestoBen. 
(Falls das ganze Molekiil existiert, mu erst eine Aktivierungsenergie 
_geleistet werden.) Bei der Isoform mu das H-Atom ebenfalls zuerst 
eine Aktivierungsenergie leisten, wihrend das O-Atom sich auf unbekannte 
Weise verhalt. 


IV. Hydrazin: NH,—NH,, Dicyan: CN—CN. Das Naherungs- 
-verfahren §9 lefert eine AbstoBung der beiden NH,-Gruppen auf groBe 


_Entfernune. 


e= J, + (NH,) + (NH,) +- - -—# (NN). 


Dasselbe ergab sich fiir NC—CN (AbstoBung der CN-Gruppen). Dies 
steht natiirlich zunachst im Widerspruch mit den chemischen Tatsachen. 
Wir vermuten, daf ein solches Ergebnis immer dann herauskommt, wenn 
die beiden Atome, die verbunden werden sollen, mehr Valenzen anderweitig 
als zu ihrer Verkniipfung verwenden. Fiir 


N-N<p 


ergab sich noch Anziehung der beiden N-Atome, fir 


schon AbstoBung. 

Damit ist aber noch keineswegs gesagt, daf theoretisch die genannten 
Molekiile nicht existieren. Vielmehr kann sich bei klemeren Entfernungen 
durchaus wieder Anziehung ergeben. Ob das der Fall ist, kann allerdings 
von den GréBenverhaltnissen der A. I. abhangen. DaB bei kleineren Ent- 
fernungen wieder “Anziehung herrschen kann, wollen wir an dem einfacheren 
Beispiel B=N—N=B zeigen (B zweiwertig), welches offenbar ein ver- 
einfachtes Modell fiir das Hydrazin darstellt und die wesentlichen Kigen- 


schaften mit ihm teilen wird. 
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Wir nehmen ganz grob an, da die A. I. 
(NB)=(NQ) 
die gleichen Funktionen der Abstinde Ry, und Ryy sind und den Verlauf 


der Fig. 1 haben. In der Figur ist die Energie des N N-Molekiils schematisch 
in irgendwelchen Hinheiten aufgetragen. Von J, wollen wir nur beritick- 


sichtigen, daB es fiir kleine Absténde, etwa <3 (Hinheiten der Figur), — 


wieder fiir AbstoBung sorgt. Die Energie des N N-Molekiils ist dann einfach 
3(NN) in Entfernungen >3. Die Energie des ganzen Molekiils ist als 
Funktion der beiden Entfernungen Rypg und Ryy darzustellen. In Fig. 2 
sind die Aguipotentialkurven mit den zugehirigen Energiewerten ein- 
gezeichnet. Die Zahlen sind die Energiewerte in Einheiten von Fig. 1. 
Wie man sieht, existiert ein relatives und absolutes Energiemimimum 


9-23 4 5 64M 
7 = 
Ze 
aise 
“WM 
Fig. 1. Fig. 2. 
Schematischer Potentialverlauf Energiefliche fiir B—N—N=B. 


des N N-Molekiils. 


von einer Tiefe ~ 4,5. Es existiert also tatsdchlich ein stabiles Molekiil 
B=N—N=B. Weitere relative Minima werden geliefert fir Ryp = ©; 
es existiert ein gesittigtes N,-Molekiil, Energie: 3(NN). Ferner fiir 
Ryy = ce, dort existieren zwei gesittigte NB-Molekiile, Energie von 
N=B: 2(NB). Von beiden Grenzfillen fiihrt der Weg zum BN—NB- 
Molekiil, aber nur iiber eine Potentialschwelle hiniiber. Diese ist aller- 
dings sehr viel kleiner, wenn man von den ungesittigten N B-Molekiilen 
ausgeht, Ryy = oo, als wenn man von dem gesittigten N,-Molekiil ausgeht. 

Ks ist durchaus die Frage, ob dieser Potentialberg, dessen Uberwindung 
eine Aktiwierungsenergie erfordern wiirde, physikalische Realitat besitzt. 
Denn wir wissen, daB gerade in groSen Entfernungen die Polarisations- 
krafte, die immer Anziehung geben, die Austauschkrafte tiberwiegen, da 
sie grobere Reichweite besitzen (die Austauschkrafte nehmen exponential ab, 


; 
| 


Quantentheorie der chemischen Bindung fiir mehratomige Molekiile. 41 


die Polarisationskrafte mit der 6-Potenz der Entfernung)*. Hs ist also 
méglich, daf die Polarisation vielleicht gerade den kleinen Potentialberg 
abdeckt, der der Vereinigung der beiden N B-Molekiile entgegensteht. Wann 
dies der Fall ist, wird von den niheren GréSenverhaltnissen der A. I. und 
der Polarisation abhangen. 

Allgemein laBt sich sagen: Ergibt das Naherungsverfahren § 9 fiir 
groBbe Entfernungen AbstoBung, so ist es in unserer Theorie noch sehr 
wohl moéglich — und das wird von Fall zu Fall verschieden sein —, daB 
bei kleineren Entfernungen wieder Anziehung herrscht. Zweitens kann die 
AbstoBung bei groBen Entfernungen, die eine Aktivierungsarbeit bedeuten 
wiirde, unter Umstainden von der Polarisation iiberdeckt werden, wenn 
sie dazu klein genug ist (auch J, wird hier zu beriicksichtigen sein). Findet 
man aber bei grofen Entfernungen Anziehung, so diirfen wir auf die Existenz 


F des Molekiils schhefen, und das haben wir in den Anwendungen I bis II 


auch getan**. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik, Januar 1931. 


* F. London u. R. Hisenschitz, ZS. f. Phys. 65, 491, 1930. 

** Soweit wir in diesen Beispielen aus der AbstoBung auf eine Aktivierung 
geschlossen haben, war das nur der Fall, wenn der Faktor vor dem A. I. so 
stark negativ war, da wir erwarten diwfen, daB der Potentialberg zu grof ist, 
um von der Polarisation abgedeckt zu werden. Selbstverstandlich beanspruchen 
diese Schliisse keine Sicherheit, sondern sollen nur eine Orientierung tiber die 
Méglichkeiten geben. 


Die strenge Losung 
des Harries-Hertzschen Stofzahlenproblems und ihre 
Anwendung auf die zur Untersuchung 
von Ramaneffekten benutzten Anordnungen. 


Von Hans Bartels in Danzig und C. H. Nordstrom 
in Worchester, Vereinigte Staaten Amerika, zurzeit Danzig. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Dezember 1930.) 


Das StoBzahlenproblem, das Harries und Hertz auf Grund der Diffusions- 
theorie behandeln, la48t sich formal exakt fiir alle Dichten des streuenden 
Mediums lésen, wenn man der Rechnung den von Bartels aufgestellten Forma- 
lismus zur Behandlung von Hlektronenstreuvorgingen zugrunde legt und sich 
auf den feldfreien Raum beschrankt. Im Bereich kleiner Dichten gilt — wie 
zu erwarten war — die Harries-Hertzsche Formel nicht mehr, insbesondere 
zeigt sich eine ausgepragte Abhingigkeit der StoBzahlen von der Richtungs- 
verteilung der zu dem Medium eintretenden Hlektronen. — Die Aussagen iiber 
das Verhalten der StoBzahlen bei kleinen Dichten geben nach Umdeuten der 
Resultate in das optische Streuproblem die Méglichkeit, einige Fragen zu kliren, 
die fiir die Methodik zur Untersuchung von Ramaneffekten von prinzipieller 
Bedeutung sind. Insbesondere wird untersucht, ob die kiinstliche Triibung 
einer Substanz (Pulverisieren, Einfiigen eines indifferenten Pulvers in eine 
Fliissigkeit) eine wesentliche Hebung der Ausbeute zur Folge hat. Es zeigt sich, 
daf die Ausbeute zwar unter Umstiinden vereréBert wird; doch sind dieser 
VergréBerung enge Grenzen gesetzt, sie ist nicht vergleichbar mit dem 
Ausbeutezuwachs, den man durch Vergréf8erung der Schichtdicke oder 
Spiegelung erreichen kann. 


§ 1. Hinleitung. In der Theorie der ElektronenstofSmethoden spielen 
zwei ganz verschiedene Stozahlenprobleme eine wesentliche Rolle. Bei 
dem einen der beiden Probleme fragt man nach der Zahl der Zusammen- 
stéBe zwischen Elektronen und Atomen, die pro Zeiteinheit in einem von 
dem streuenden Gas erfiillten Raum stattfinden. Bei dem zweiten 
Problem la8t sich die Fragestellung foleendermafen formulieren: Wie 
gro} ist die Zahl der Zusammenstifbe, die die auf einen bestimmten 
Aulfanger auflaufenden Elektronen in dem streuenden Medium erfahren 
haben? Wir wollen in der vorliegenden Arbeit das zweite dieser beiden 
StoBzahlenprobleme fiir einen bestimmten Spezialfall eimer eingehenden 
Behandlung unterziehen. 

Die vorliegende Arbeit steht im engsten Zusammenhang mit zwei 
vorausgehenden Untersuchungen: Im Anschlu8 an Arbeiten von King 
und Schwarzschild, in denen die optische Streuung in triiben Medien 
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| behandelt wird, hat Bartels* allgemeine Grundlagen fiir die formal exakte 
| Behandlung von Elektronenstreuvorgingen entwickelt. Spaiter haben 
Bartels und Noack** diese Theorie wesentlich erweitert. Die beiden 
| Arbeiten werden im folgenden mit I und II bezeichnet. Anla® zu diesen 
Untersuchungen war der Wunsch, gesicherte Grundlagen fiir die Aus- 
| wertung und den Ausbau von ElektronenstoSmethoden zu gewinnen. Die 
_vorliegende Arbeit dient dem gleichen Ziel. 

| Die Frage nach der Zahl der Zusammenstéke, welche Elektronen beim 
‘Durchlaufen eines streuenden Mediums erfahren, ist schon frither von 
‘Harries und Hertz*** behandelt. Sie untersuchen zwei fiir die experi- 
mentelle Methodik sehr wichtige Spezialfalle: Die Streuung in einem 
yon zwei parallelen Platten und in einem von zwei koaxialen Zylindern 
begrenzten Raum. Sie behandeln auch vor allem den HinfluB eines elek- 
trischen Feldes auf die Zah] der StéBe. Es bedarf deshalb einer Begriindung, 
“wenn hier das gleiche Problem noch einmal aufgenommen wird, zumal 
) wir das Problem in einem wesentlich engeren Rahmen behandeln werden. 
| Denn wir werden uns auf Streuvorgange im feldfreien Raum beschrinken. 
Harries und Hertz leiten ihre Sto{zahlenformel ab aus der Hertz- 
schen Theorie der Diffusion langsamer Elektronen in Gasen. Die Ver- 
-wendung dieser Diffusionstheorie beschrankt die Giiltigkeit der Resultate 
auf Druckbereiche, in denen die Weglange der Elektronen klem ist gegen 
die Entfernung der raumbegrenzenden Platten bzw. der koaxialen Zylinder. 
Der in I entwickelte Formalismus zur Behandlung derartiger Klektronen- 
streuvorginge setzt zwar Feldfreiheit des streuenden Mediums voraus, ist 
aber nicht gebunden an irgendwelche Voraussetzungen tiber die Dichte. 
Dieser Formalismus 6ffnet — fiir den feldfreien Fall — den Weg zu einer 
fur alle Drucke giiltigen Lésung des StoSzahlenproblems. Hine derartige 
Erweiterung der Harries-Hertzschen StoBzahlentheorie scheint schon 
deshalb geboten, weil Streuvorgainge, bei denen die Weglange von gleicher 
GréBenordnung ist wie die Abmessungen des Raumes, in der experimentellen 
Methodik eine nicht unerhebliche Rolle spielen. Auferdem ist es erst auf 
Grund dieses Formalismus modglich, den HinfluB zu erfassen, den die 
Richtungsverteilung der eintretenden Elektronen aut die Stobzahlen hat. 
Wir werden sehen, daB dieser HinfluB bei kleinen Dichten erheblich ist 
und, wie an einem Beispiel in § 4 gezeigt wird, fiir die Deutung bestimmter 
Methoden durchaus ins Gewicht fallt. Die Beschrinkung auf den feld- 


* H. Bartels, ZS. f. Phys. 55, 507, 1929. 
** TH. Bartels u. H. Noack, ZS. f. Phys. 64, 465, 1930. 
*** W. Harries u. G. Hertz, ZS. f. Phys. 46, 177, 1927. 
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freien Fall spielt bei der Anwendung der Theorie auf Elektronenstobprobleme 
keine wesentliche Rolle, da es sich, zumal in den Fallen, bei denen die 
Frage nach den Stofzahlen eine Rolle spielt — z. B. Ausbeutemessungen — 
fast ausschlieBlich um Streuvorgange im feldfreien Raum handelt. 

Doch ist die Berechtigung zu einer erneuten Behandlung des Stob-_ 
zahlenproblems — selbst in diesem engeren Rahmen — noch von einer 
anderen Seite her zu begriinden. Denn der Bereich, in dem eine formal 
exakte Behandlung dieses Problems fiir die experimentelle Methodik frucht- — 
bar wird, greift weit tiber den relativ engen Rahmen der unmittelbaren 
Anwendung der StoSzahlenformel hinaus. Der Gedankengang, der zur 
Berechnung der StoBzahlen fiihrt, offnet uns namlich gleichzeitig den Weg 
zu einer einfachen und iibersichtlichen Behandlung verschiedener, bisher 
nur schwer zugianglicher Probleme, die fiir die Theorie der Hlektronen- 
stoBmethoden von grundlegender Wichtigkeit sind. Da die Resultate der 
vorliegenden Arbeit erst spiater in diesem Sinne ausgewertet werden sollen, 
beschranken wir uns hier auf den Hinweis, dab sich dieser Weg auch 
erst dann 6ffnet, wenn wir uns bei Behandlung des Stofproblems nicht 
durch Benutzung der Diffusionstheorie von vornherein auf den Grenzfall 
hoher Drucke beschranken. 

Der einzige Fall, in dem sich eine exakte Behandlung des SteBproblems 
noch mit relativ einfachen Mitteln durchfiihren laBt, ist der Streuvorgang 
im dem von zwei parallelen Platten begrenzten Raum. Hs liegt 1m Sinne 
unserer Zielsetzung, dai wir uns auf die Behandlung dieses Sonderfalles 
beschranken, denn es handelt sich weniger um die genaue Erfassung 
quantitativer Zusammenhiinge, als darum, durch die exakte Durch- 
rechnung eines geeigneten Spezialfalles Grundlagen fiir eine Klarung von 
Fragen prinzipieller Natur zu gewinnen. Aus dem gleichen Grunde machen 
wir die Annahme, daf die Elektronen an den Atomen nach allen Richtungen 
gleichmabig gestreut werden. 

§ 2. Die Behandlung des StoBzahlenproblems durch Harries und Hertz. 
Kldrung einer begrifflichen Schwierigkeit. Im Rahmen der eben formulierten 
Voraussetzungen prizisieren wir die Frage nach den StoBzahlen in folgender ~ 
Weise: 

Klektronen treten durch die Platte A in den von den beiden parallelen 
Platten A und B begrenzten feldfreien Raum ein (Fig. 1). Die Zahl der pro | 
Flacheneinheit und Zeiteinheit aus A austretendeu Hlektronen sowie ihre 
Richtungsverteilung sei an allen Punkten von A die gleiche. Alle Zusammen- 
stéBe zwischen Klektronen und Atomen verlaufen elastisch. Alle auf die 
Begrenzungsflichen auftreffenden Elektronen werden absorbiert. Gefragt 


| 
| 
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/ wird nach der Zahl der Zusammenstife, die die Gesamtheit aller Klektronen 


erfahren haben, welche aus. dem streuenden Medium kommend pro Zeit- 
eiheit auf die Oberflacheneinheit von A bzw. B auttreffen. 
Diese Formulierung des Problems entspricht genau der Formulierung, 


| die Harries und Hertz dem Plattenproblem geben*. Es sei in diesem 
| Gusammenhang hingewiesen auf den in der Kinleitung zu II eingehend 
_ dargelegten Unterschied zwischen dem symmetrischen und dem unsym- 
_metrischen Problem. Wir werden hier, wie die Formulierung zeigt, die 


Rechnung zunachst am symmetrischen 
Problem durchfithren (Zahl und 
Richtungsverteilung der eintretenden 
Elektronen ist an allen Punkten der 
Platte A gleich) und werden erst 
nachtraighch die Resultate auf das 
unsymmetrische Problem (értlich be- 


grenzte Elektronenquelle auf A) iiber- 
tragen. Darin, daB die Reflexion an 


den Begrenzungsflachen vernachlissigt 


wird, liegt fraglos eine Beschrankung. 
Wir werden sie spiter fallen lassen. 
Die Lage des Koordinatensystems sei 
die gleiche wie in I und II. Sie ist 
der Fig. 1 zu entnehmen. Richtungen 
werden festgelegt durch den Winkel #® gegen die positive Hichtung der 
X-Achse und durch das Azimut gm gegen die XZ-Hbene. Die Entfernung 
der beiden Platten sei a. 

Ehe wir in die Behandlung des oben formulierten Problems eintreten, 
sei kurz erimnert an die Grundziige des Formalismus, mit dem hier die 
Streuung langsamer Elektronen in Gasen beschrieben werden soll. Dieser 
Formalismus ist genau dem Formalismus zur Beschreibung optischer 
Streuungsvorginge nachgebildet. Die zur Beschreibung der Elektronen- 


Fig. 1. 


streuung dienenden GréBen werden aus den entsprechenden optischen 


GréBen einfach dadurch abgeleitet, daB in den Definitionen der optischen 
GréBen der Begriff ,,GréBe der Strahlungsenergie“ ersetzt wird durch 
den Begriff ,,Zah] der Elektronen“. So ist das Analogon zur spezifischen 


* Mit dem unwesentilichen Unterschied, dab Harries und Hertz von 
vornherein die Zah] der ZusammenstéBe berechnen, die ein Elektron im Durch- 


-schnitt erfahren hat, und deshalb die hier berechnete StoBzahl noch durch 


die Zahl der auf dem Auffinger ankommenden Elektronen dividieren. 
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Intensitaét die von Ort und Richtung abhangige spezifische Stromdichte k; 
so definieren wir auch hier eine Streufunktion S, die infolge der Annahme 
gleichmaBiger Strewung nur vom Ort abhingt. Dem optischen Streu- 
koeffizienten entpricht der nicht auf einen bestimmten Druck reduzierte 
Wirkungsquerschnitt Ramsauers. Er soll mit o bezeichnet werden. Der 
Lichtgeschwindigkeit entspricht die Elektronengeschwindigkeit v, der 
Dichte der Strahlungsenergie die Elektronendichte 9. Zwischen den elek- 
trischen GréBen bestehen formal genau die gleichen Beziehungen wie 
zwischen den optischen GréBen in der Theorie der Strahlungsstreuung. 
Hs ist insbesondere die Zahl der pro Zeiteinheit aus dem Volumenelement dt 
herausgestreuten Hlektronen 
4nS (xyz)-dt =6>0°0" at. 

Da die Zahl der pro Zeiteinheit aus dz herausgestreuten Hlektronen gleich 
der Zahl der pro Zeiteinheit in dt stattfindenden ZusammenstdBe ist, so 
ist auch die Zahl dieser Zusammenstibe gleich o+ 9-v- dt. 

Wir wollen jetzt den Gedankengang, auf dem Harries und Hertz 
die Lésung des StoBzahlenproblems fir groBe Dichten gewinnen, kurz 
rekapitulieren und im Anschlu8 daran eine begriffliche Schwierigkeit klairen, 
die in diesem Gedankengang enthalten ist. Diese Klaérung wird den Weg 
frei machen zu emer Hrweiterung des Gedankenganges auf Streuprozesse 
bei kleinen Dichten. 

Harries und Hertz gehen von folgender Uberlegung aus: Von allen 
lilektronen, die sich innerhalb eines durch die Oberflicheneinheit begrenzten 
Teiles der Schicht zwischen # und « + da befinden, wird ein bestimmter 
Bruchteil w', bzw. wy, im weiteren Ablauf des Streuvorgangs auf A baw. B 
landenf. 

Man kann somuit auch die Dichte an der Stelle x zerlegen in zwei Anteile 

wy o und Wr 0. 
je nachdem die den Anteil ausmachenden Elektronen im weiteren Verlauf 
ihrer Bahn auf A und B auftreffen werden. Harries und Hertz schlieBen 


dann weiter, daf} sich auch die Gesamtzahl der pro Zeiteinheit in der Schicht 
stattfindenden Stéke o- @-vda in dem gleichen Verhialtnis in zwei Anteile 


* * 
wyaO'o-v'de und wpo:o:v:da (1) 


zerlegen labt, je nachdem das stofende Hlektron im weiteren Verlauf seiner 
Bewegung die Platte A oder die Platte B erreicht. Wird die Zahl der Zu- 


+ Harries und Hertz fiihren nur den hier mit w, bezeichneten Bruchteil 
ein und nennen ihn «. 
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sammenstéBe, die die pro Zeitemheit auf die Oberflacheneinheit von A 
und B auflaufenden Elektronen erfahren haben, mit Z a bzw. Z, bezeichnet, 
so erhalt man dann fiir die gesuchten StoBzahlen 
e 
Sg ee |wi-o-9-0-da, 
0 


> 


| 
a (2) 
Lg = |wh-o-9-v-de. 
Der Kernpunkt des Problems ist somit die Ermittlung der Funktionen w’, (2) 
und wy (x): Harries und Hertz bedienen sich hier eines sehr eleganten 
Kunstgriffs. Sie ersetzen gedanklich die Ebene « = const durch eine Platte, 
deren Punkte gleichmafig nach allen Richtungen Elektronen emittieren, 
und behandeln die Ebenen A und B als reine Auffinger. Sie berechnen 
dann das Verhaltnis der Stréme, die yon der Platte « = const bei dem 
gegebenen Gasdruck auf die Platten A und B flieBen wiirden. Dies Ver- 
haltnis lat sich deuten als das Verhaltnis w,:w}. Da andererseits 
ws + wy = 1 ist, so lassen sich Wa und Wr ermitteln. Harries und 
Hertz finden, daB wy, = a/a und somit wi = (a—2)/a ist. Setzt man 
in (1) den Ausdruck fiir die Dichte ein, der sich aus der Diffusionstheorie 
ergibt, so wird 
Lp =e Noa tf: 


Harries und Hertz beschrinken die Giiltigkeit ihrer Resultate von 
vornherein durch die Yoraussetzung, dab die Weglange der Elektronen 
klein ist gegen den Plattenabstand a. Ndétig wird diese Beschrankung 
natiirlich schon dadurch, daB in (2) fiir die Dichte der aus der Diffusions- 
theorie abgeleitete Ausdruck eingesetzt wird und daB bei der Berechnung 
der w*-GroBen ebenfalls von Formeln der Diffusionstheorie Gebrauch ge- 
macht wird. Wollen wir jedoch die Theorie von Harries und Hertz von 
der Beschrankung auf hohe Drucke betreien, so gentigt es nicht, diese 
beiden Griinde fiir die Beschrankung zu beseitigen. Denn auch die Schlub- 
folge, die zu dem Ansatz (2) fiihrt, bleibt nicht richtig, wenn man sie aul 
endliche Dichten des streuenden Mediums iibertragt. Zerlegen wir namlich 


die Gesamtzahl der Sté8e, die pro Zeiteinheit in der Schicht zwischen 


und z +z stattfinden — also die StoBzahl o9-v-dx —, in zwei An- 


+ Harries und Hertz berechnen statt dessen, wie schon oben bemerkt, 
die Zahl der StéBe, die ein Elektron im Durchschnitt erfahren hat. Diese 


Zahl Zp ist gleich } 67a’. 


48 Hans Bartels und C. H. Nordstrom, 


teile, je nachdem das stoBende Hlektron im weiteren Verlauf semes Weges 
A bzw. B erreicht, so stehen diese beiden Anteile keineswegs im Verhaltnis 
ws ; Wr . Man erkennt das leicht, wenn man zum Grenzfall klemer Dichten 
iibergeht. Ist die Dichte sehr klein, so erreichen fast alle Klektronen, die 
sich zu einer bestimmten Zeit in der Schicht zwischen 2 und x + dz be- 
finden, die Platte B, d.h. we ist nahezu eins, ws nahezu null. Von den 


Elektronen dagegen, die innerhalb der Schicht Zusammenstofe erleben, — 


wird bei verschwindender Dichte und gleichmiBiger Streuung die Halfte 
auf A, die andere Halfte auf B auftreffen. Wir miissen also fiir den Bruch- 
teil der Stéfe, bei denen das stoBende Elektron im weiteren Verlauf semes 
Weges die Platte 4 baw. B erreicht, statt w%, und wy andere Bezeichnungen 
w, und wy einfiithren. Wollen wir die Harries-Hertzsche Theorie auf 
endliche Drucke erweitern, so haben wir auch in den Ausdriicken (1) und 


* * 5 
in den Formeln (2) wy und wy, durch w, und wp, zu ersetzen. Hs ist also 


a 


Lin = Jw. (a) -o- 9 (2) -v-da, 


a (3) 
Ve fn (z)-o-o(x)-v-da. 


Auch zur Berechnung von w, und w, koénnen wir uns des Kunstegriffs 
mit der emittierenden Platte bedienen. Doch sind die Bedingungen fiir 
die Emission der Platte anders anzusetzen als zur Berechnung von Wg 
und We 


Fir gréfere Dichten des streuenden Mediums ist der Unterschied 
zwischen den w- und den w*-Gréfen nur gering. Die von Harries und 
Hertz errechneten Stofizahlen liefern deshalb fiir hohe Dichten eine sehr 
gute Anniherung. Fir kleine Dichten dagegen wird der Unterschied, 
wie das obige Beispiel lehrt, erheblich. 


§3. Die exakte Léswng des Harries-Hertzschen StoBzahlenproblems 
fiir endliche Dichten des streuenden Mediums. Um die Sto8zahlen nach den 
Formeln (3) zu berechnen, bedartf es lediglich der Ermittlung der Funktionen 
w, () und w, (a). Denn die Verteilung der Elektronendichte bei endlicher 
Dichte des streuenden Mediums wurde schon in I und IT behandelt. Yur 
Berechnung von w, und w, benutzen wir zunichst auch wieder den von 
Harries und Hertz angegebenen Kunsteriff: Wir ersetzen die Schicht 


zwischen « und «+ da durch eine elektronenemittierende Platte und — 


berechnen die Zahl der pro Zeiteinheit auf der Oberflicheneinheit von A 


] 
| 


. « 
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und B auftreffenden Elektronen N 4 und N, pt Der Ort der emittierenden 


_ Platte sei zum Unterschied von der laufenden Koordinate mit %q bezeichnet. 


Damit das Verhaltnis N,:N, gleich dem Verhiltnis w 4: Wp ist, miissen 


jedoch zwei Bedingungen erfiillt sein: 

a) Die emittierende Platte muf fiir Hlektronen vollig durchlissig sein. 

b) Die Richtungsverteilung der aus einem Flichenelement der Platte 
austretenden Elektronen muf genau der Richtungsverteilung entsprechen, 
mit der die Elektronen aus dem Raumelement der Schicht herausgestreut 
werden, das durch das Flachenelement der Platte ersetzt wird. 

Wir wollen zunachst die Erfiillung der zweiten Forderung besprechen, 
indem wir sie formulieren als Bedingung fiir die spezifische Stromstirke ko 
der aus der emittierenden Platte austretenden Elektronen. Die von dem 
Flachenelement df in dem Raumwinkel dw unter dem Winkel & emittierten 


Hlektronen sind gegeben durch ky (0) -|cos | df-dw. Die Forderung b) 


besagt, daB diese Zahl von # unabhingig sein soll. Es muB also ky (8) 
umgekehrt proportional zu |cos #| sein. Wird die Gesamtzahl aller pro 
Zeitemheit von der Oberflacheneinheit der Platte nach einer der beiden 


Seiten emittierten Elektronen mit N 9 bezeichnet, so folgt 

ees. 

2 2 |cos #| 

Das ist eine Verteilung der Hintrittsrichtungen, die sich sehr wesentlich 


k, (9) — 


von den in I und II behandelten Fallen unterscheidet. 

Auch die Erfillung der ersten Forderung schafft Bedingungen, die 
den bisher behandelten Problemen fremd sind. Zwar teilt die emittierende 
Flache den gesamten Streuraum in zwei Raume, von denen jeder dem bisher 
behandelten von zwei Platten begrenzten Streuraum entspricht. Aber 
hier kénnen sich zwei in je einem der beiden getrennten Raume liegende 
Volumelemente véllig ungehindert Elektronen zustrahlen. 

Infolge der komplizierten Verhaltnisse laBt sich die Lésung dieses Streu- 
problems nicht mehr unmittelbar durch Anwendung der Beziehungen lésen, 
die an den frither behandelten speziellen Problemen gefunden wurdenyy. 


+ Um die nur in diesem Gedankenexperiment auftretenden Gréfen von 
den GréBen zu unterscheiden, die den urspriinglichen Streuungsvorgang be- 
schreiben, sollen sie durch Querstriche gekennzeichnet werden. 

++ Bei der Berechnung von w% und wg liegen die Verhaltnisse wesentlich 
anders. Die Bruchteile beziehen sich hier auf sdmtliche Elektronen, die sich 
innerhalb der Schicht zwischen « und «+ dz befinden. Die Richtungs- 
verteilung, mit der diese Elektronen die Schicht verlassen, ist gegeben durch 
das k, das bei dem urspriinglichen StreuungsprozeB am Ort der Platte herrscht. 
Demzufolge hat das ky der emittierenden Platte diesem k zu gleichen. Durch 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 4 


50 Hans Bartels und C. H. Nordstrom, 


Wir miissen hier vielmehr wieder ausgehen von dem allgemeinen Ansatz 
fiir die Streufunktion. Indem wir — genau wie in I und II — die Zalil 
der aus einem Volumelement herausgestreuten Elektronen auf Grund der 
Beziehungen I (3) und 1(5) ausdriicken durch die Zahl der hereingestrahlten 
Elektronen, erhalten wir eine Integralgleichung fiir die Streufunktion S 


dieses nur gedachten Streuvorgangs: 7 


S (ax) = Tt .0-% (| — 2) +< | 5 (ou) x (6 |e — u) du, 


0 
wo x (2) den Integrallogarithmus des Arguments 2 bezeichnet}. 2 ist die 
Entfernung zwischen der emittierenden Platte und der Ebene A. Sie 
geht als Parameter in die Streufunktion ein, ebenso wie natiirlich auch 
der Parameter oa, die in Weglingen gemessene Dicke der streuenden 
Schicht. Aus dieser Streufunktion ergeben sich, wie leicht in Analogie 
zu I (10) festzustellen ist, die Stréme durch die Beziehung 


Ny = N,x,(0%) + a} (ox) - S (x, x) - da, 


¢ 


Nz = N,x,[o Ca ae x, [o(a — 2)]-S(a,2)dz* 


diese Festsetzung sind aber alle Hleatrorien, die nach Verlassen der Platte 
wieder in sie zuriickgestreut werden, schon beriicksichtigt; wir miissen also 
in diesem Falle die Platte als véllig wndnrchldéssig behandeln. Das zur Be- 
rechnung von wy und wy dienende Streuproblem zerfallt somit in zwei Probleme 
des in I und It behandelten einfachen Typus (einfacher von zwei Platten be- 
grenzter Raum, Elektronenquelle auf der einen Platte). Jedes dieser beiden 
Probleme ist auBer durch den Plattenabstand (#) und a — 2) und durch o 
charakterisiert durch die Verteilung der Hintrittsrichtungen, die durch die 
oben gegebenen Bedingungen festgelegt ist. Beide Probleme sind nur mit- 
einander verkniipft durch die Randbedingung, da8 k, fiir # = 90° in beiden 
Fallen gleich sein soll. Ist sowohl 2 als a — 2» groB gegen die Weglinge, so 


wird ky nahezu von # unabhiingig. Jedes der beiden Streuprobleme entspricht 
somit dem in I behandelten Spezialfall fiir groBe Dichte des streuenden Mediums. 
Das ist aber, wie ebenfalls in I gezeigt wurde, gerade der Fall, den die Hertz- 
sche Diffusionstheorie behandelt. Und das ist auch der Weg, auf dem Harries 
und Hertz die in ihre Theorie eingehenden w*-Gré8en berechnen. Denn im 
Falle groBer 
giinge in beiden Riumen miteinander verkniipft, aiquivalent mit der Forderung, 
die Harries und Hertz ihrer Rechnung zugrundelegen, da8 namlich die 
Dichte stetig durch die emittierende Platte hindurchgehen soll. 

+ Der Integrallogarithmus » (2) und sein n-tes Analogou x, (2) sind hier 
definiert durch die Gleichungen 


dss om 
x(2) = ke am e2) ee es 


ye 


Weitere Eigenschaften. der Funktionen in I, §38. 


Lésung des Harries-Hertzschen StoBzahlenproblems usw. oI 


Die Gleichungen werden iibersichtlicher, wenn wir die Funktion ae 3 (@) 
. oer . Ny 2 
mit ® bezeichnen und auberdem die reduzierten Koordinaten 
t=, o% =f, oU=7y, CA=4 


einfithren. Dann wird 


bo] 


® (&, 4) = x[&—E| + 


| (50%) -~|& — n| dn, (4) 
N. ieee 
= = x, (60)+ 5 fo (£) ®(&, &) dé, 


1-/ 
Hi (a—€ £) @ (£,&)d es 


2 


N 
¥, = (0 — 0) + 5 | 


| ; 
) 

) 0 

Biel der Rechnung ist, das Verhaltnis N, :N, als Funktion von &) und « 
L su bestimmen. 

Nach dem in I entwickelten Schema hatten wir zunichst die Integral- 
aleichung (4) zu lésen und dann @ (&, &) in (5) einzusetzen. Die spezielle 
HYorm der Integralgleichung gibt jedoch die Méglichkeit, N 4 und N. p mu 
berechnen, ohne die Lésung der Integralgleichung explizit aufzustellen. 
Man sieht namlich der Integralgleichung sofort an, dafs die Funktion 
* (€é) in &) und & vertauschbar ist, eme Higenschaft, die physikalisch 
ohne weiteres evident ist. Man kann die Gleichung deshalb auch schreiben: 


@ (E,8) = x|6,—E| +3 1[® en» —n| dn. 
Wir multiplizieren jetzt diese Gleichung auf beiden Seiten mit x, (€) und 
integrieren iiber €. Dann ergibt sich nach Vertauschung der Integrale 


im zweiten Gliede rechts 


x (6) -B(E,8)ae = fae -#|§—E|dé +3 [arg — nf (né)», (6) 46. 

) 

Wir formen diese Gleichung um, indem wir die Integrationsvariable im 

srsten Integral rechts statt mit € mit 7 bezeichnen. die Integrale auf der 
4* 


: 
a 
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rechten Seite zusammenziehen, auf beiden Seiten mit 4 multiplizieren’ 
und auf beiden Seiten x, (£9) addieren. Dann wird a 


x, (Eo) + 4 fm, €)- OE, 4) dé 


= 4 (6) tf en-l&o—alla@+3/Fm§- Od) 
0 0 : 


Diese Gleichung ist aufzufassen als Integralgleichung ftir die Funktion | 
x, (&) +3) (6) OG a6 

J : 

also eine Funktion von €) mit dem Parameter «. Diese Funktion ist aber 


a WY 
nach (5) nichts anderes als der eine der gesuchten Stréme, namlich = (ee ot) 
Als Gleichung fiir N,/Nq ergibt sich somit . 4 
RE ae = #,(§) +3 jo (na) -%|& —n| dn. : 
N N, ‘ 


0 0 0 


Das ist dieselbe Integralgleichung, die in dem in I behandelten Spezialfall: 
als Integralgleichung fir die Streufunktion auftritt und die schon von 
Schwarzschild gelést wurde. Wir kénnen die Lésung aus I unmittelbar 


tibernehmen und erhalten fiir den gesuchten Strom: : 
ay (gee, Meese ams Seah 
N, a+1 4 


wo 1 (€9x) die von Schwarzschild fiir verschiedene « numerisch be- 
rechnete Korrektionsfunktion ist. Nun ist aber 


N, oo Ne —_ 2N, 


und ferner ie Ne ; 
0, =, COR a 
2N, 2N, 

Also wird, wenn wir jetzt wieder einfach & statt €, schreiben, < 
as 1 “ 
104 (Gy ae eee ial cee 3 
oe : (1) 

WR (€) — as ‘ 
- a+l ; 


* Benutzt man die in I (19) gegebene Anniherungslé dsung der Schwarz- 
schildschen Integralgleichung, so wird 


(a—& += ae 
af j MB Sry ay 


Wir werden weiter unten von diger Annaherung Gebeaten machen. % 


a == 


en 
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Fig. 2 gibt den Verlauf der Funktionen. Ist « groB gegen 1, so wird 
p (é) fiir alle Punkte, die nicht in unmittelbarer Nahe der Platte 4 liegen, 
mit der von Harries und Hertz berechneten Funktion w%, (6) = é/« 
pahezu identisch. Das war von vornherein zu erwarten nach den Aus- 
tihrungen in der Anmerkung tf} auf 8.49, wo die Beziehungen zwischen 
dem hier gewahlten und dem von Harries und Hertz eingeschlagenen 
Weg eingehend behandelt werden. 

Die Funktionen (7) sind in die Integrale (8) einzusetzen. Wir schreiben 
vu dem Zwecke auch diese Integrale in reduzierten Koordinaten und fiihren 


| 
| 
| 
| 
| 


| | 


SVE 


0 05 
é 
ae = 


Fig. 2. Die w-Funktion fiir verschiedene «-Werte. 


aaBerdem die schon in II benutzte reduzierte Dichte @ = 9: v/Ng ein. 
Dann wird 


Zs = N,-|wa(é)- (8): 4, 


Za = Ny" fool (0-48 


Die reduzierte Dichte hangt wie in II gezeigt wurde, aufber von dem 
Parameter « noch von der Verteilung der Eintrittsrichtungen ab. Um zu 
arkennen, wie stark sich diese Abhangigkeit in den StoBzahlen auswirkt, 
seniigt es, die beiden in I und II betrachteten Spezialfalle zu behandeln. 
Dort werden durchgerechnet 


La aed 
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1. der Fall, daB die spezifische Stromdichte der durch A eintretenden 
Hlektronen von # und @ unabhangig ist (frither mit Spezialfall 1 bezeichnet, 
abgekiirzt 8. F. 1). 

2. der Fall, daB alle Elektronen senkrecht zu A_ eintreten (ab- 
gekiirzt S. E.). 
Big sei zundchst das Verhalten der StoBzahlen bei sehr klemen und 
sehr groBen Dichten charakterisiert. Fiir sehr kleine Dichten lassen sich 


Z, wnd Zz, in erster Naherung jeweils durch die gleiche lineare Funktion 
darstellen: 

Im 8. F. I ist Z,=4,= Noe. 

Bei senkrechtem Einfall der Elektronen wird dagegen 


ZL, = 4, = Nox. 


Die Grenzfunktionen, denen sich die StoBzahlen fiir sehr grobe Dichten 
nahern, sind nur fiir.den 8S. F. I exphzit anzugeben. Man findet leicht 
durch Einsetzen der Dichte aus I, daf fiir grobe Dichten 


V MOSES re ING — vf 
2, = — et NG Sy aN. 


Z,, entspricht in diesem Falle natitrich wieder genau dem von Harries 
und Hertz gefundenen Wert, da hier fiir @ die schon in der Diffusions- 
theorie abgeleitete Forme] einzusetzen ist. Fiir den Fall, dai die Elektronen 
senkrecht in das strenende Medium eintreten, legen allgemeine Betrachtungen 
unter Benutzung der in II durchgefiihrten numerischen Berechnungen den 
SchluB nahe. daf sich Z, und Z, fiir grobe Dichten auch Grenzfunktionen 
nahern. die in « linear sind: und es ist anzunehmen, dai diese Grenz- 
funktionen sich nicht sehr wesenthch von den Funktionen des §. F.] 
unterscheiden, falls sie nicht itiberhaupt mit ihnen identisch sind. 

Wir passen die Darstellung der StoBzahlen fiir den ganzen Bereich 
0 <a< co der oben gegebenen Formulerung fiir die Extremfalle da- 
durch an, dali wir setzen: 


ea ots (98 as| = Ny-a- Ca, 


‘ i : 
aes Ny-a|— N,-x-Ce (ay 


S 
cs) 
— 
ay 
= 
21 
Tre 
“—— 
Q 
Str 
es 
| 


und dann die Abhingigkeit der .,Proportionalitatsfaktoren‘* C 4 und C; 
von « fiir die beiden Kintrittsrichtungsverteilungen graphisch darsteller 
(Fig. 3). Wir beschrinken uns dabei auf den Bereich 0 <«% < 8, wei 
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@ (€) fir senkrechten Hinfall der Elektronen nur in diesem Bereich be- 
rechnet wurde (siehe II, § 2). 

Hs zeigt sich, daB der HinfluB der Kintrittsrichtungsverteilung in dem 
ganzen betrachteten «-Bereich merklich bleibt, obwohl die groBen Unter- 
schiede fiir ganz kleine « mit wachsendem Druck erheblich kleiner werden. 
Vergleicht man die StoBzahlen mit den Werten, die aus der Rechnung von 
Harries und Hertz folgen wiirden, — es handelt sich dabei um die StoB- 
zahlen der auf B auflaufenden Elektronen —, so zeigt sich, daB diese StoB- 
zahlen zu klein ausfallen (mit Ausnahme eines Bereichs extrem kleiner 
Drucke bei senkrechtem Hinfall der Elektronen, wo das Umgekehrte der 


15,— SET i Ones 
Cy 


ih ets | ead pero 


OS 


Fig. 3. 
Die Abhangigkeit der C(@)-Funktionen von Schichtdicke und Richtungsverteilung 
der eintretenden Elektronen. 
——-- Cy und Cp nach der Diffusionstheorie. 


Fall ist). Doch betragt der Fehler dieser Stofzahlen im ganzen Bereich 
0 <a < co héchstens 50% und auch dieser Fehler wird nur erreicht im 
S. F. I fiir sehr kleine Drucke*. 

Bei der Herleitung der Stobzahlen wurde vorausgesetzt, dali die Hlek- 
tronen beim Auftreffen auf die Platten nicht reflektiert werden. Diese 
Voraussetzung ist im allgemeinen nur ungeniigend erfiillt. Der Reflexions- 


_koeffizient kann sogar unter Umstanden erhebliche Werte annehmen. Bei 


* Die Fehler werden — jedenfalls im ganzen Bereich 0 <a <8 = sehr 
viel gréBer, wenn man nicht die Gesamtzahlen der StoBe, sondern die mittleren 
StoBzahlen eines auf B auflaufenden Elektrons, die ja Harries und Hertz 
eigentlich berechnen, miteinander vergleicht. Das hegt aber nur daran, da 
die Diffusionstheorie fiir den auf B auflaufenden Strom Ny eine in diesem Be- 
reich nicht geniigende Naherung liefert. 
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quantitativer Auswertung von MeBergebnissen mub der Kinflu8 der Reflexion 
auf die StoBzahlen natiirlich beriicksichtigt werden. Der Reflexions- 
koeffizient R geht in zweifacher Weise in die Formel (8) ein. Infolge der 
Reflexion werden namlich sowohl die Dichte der Hlektronen als auch die 
Funktionen w, und w, gedndert. Die Abhangigkeit der Dichte vom 
Reflexionskoeftizienten ist in II, §3 gegeben. Die Anderung, die die Funk- 
tionen w, und w, durch die Reflexion der Elektronen an A und B erfahren, 
laBt sich leicht ermitteln, wenn wir wieder die Schicht zwischen x und 
z-+ dz in der oben beschriebenen Weise durch eine emittierende Platte 
ersetzen. Hs stehen dann w, und wy im Falle einer von Null verschiedenen 
Reflexion in dem gleichen Verhaltnis wie die von der emittierenden Platte 
unter Einflu®8 dieser Reflexion auf A und B auflaufenden Stréme. Diese 
Stréme aber lassen sich durch den gleichen Gedankengang ermitteln, der 
uns in II, §3 die Abhangigkeit der Stréme von der Reflexion gab. Setzen 
wir auBerdem die Hinfallsrichtungsverteilung des $8. F. I voraus, so lassen 
sich auf dieser Grundlage C, und Cy, fiir endlches R mit groBer An- 
naherung explizit berechnen. Wir wollen die einfache Rechnung tibergehen ~ 
und nur das Resultat geben. Es ist 


Z ho Sd oe ee 
Ca_-= (Ca) eso ‘Taeg 2) ae 3 (a+ 4)?” i=2i ie > | a 

ES _f 1 oe. (eee 
Cea) R= Ta apa «ty fi—-R(L—L,)P | 


Die Grundlagen, auf denen diese Formeln errechnet wurden, sind im 
Vergleich zu den in der Praxis gegebenen Versuchsbedingungen stark 
schematisiert. Sie eignen sich deshalb kaum zur quantitativen Auswertung 
bestimmter Versuchsergebnisse. Rein qualitativ zeigen sie jedoch, dab Ver- 
suchsergebnisse, bei deren Auswertung die StoBzahlen eingehen, quantitativ 
nur vorsichtig zu bewerten sind, wenn Reflexion an den Auffangern méglich 
ist. Denn der Reflexionskoeffizient fiir Hlektronen an Metallen kann schon 
fiir kleine Geschwindigkeiten Werte annehmen, bei denen R/(1 — R) von 
gleicher GréBenordnung wird, wie die O-GréBen. Die Formeln zeigen 
aber auch — was ohne Rechnung nicht ohne weiteres zu iibersehen ist — 
da die Erhdhung der C-Gré8en durch Reflexion nur relatiy wenie von 


* Hs ist véllig diffuse Reflektion vorausgesetzt, doch hat — wie schon 
in IT bemerkt — die Wahl des Reflexionsgesetzes keinen wesentlichen EinfluB 
auf das Resultat, L, baw. L, geben den Bruchteil der durch A eintretenden 
Elektronen, die auf A bzw. B landen wiirden, wenn R = 0 wire. Fiir 0 wird 
die Anniherungsformel I (19) benutzt. : 
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der Dichte des streuenden Mediums abhingt. Denn der Absolutwert des 
dritten Terms ist fiir endliche Dichten stets kleiner als 4 R/( — R), fir 
 geringe Dichten sogar sehr viel kleiner. Es wird also fiw C, die Wirkung 
der Reflexion durch héhere Dichten etwas verstirkt, fiir C, geschwicht, 
| doch darf man sagen, da die Erhéhung der StoBzahlen, die infolge Re- 
flexion auftritt, durch die Dichte des streuenden Mediums nur wenig 
imodifiziert wird. Wir werden in §4 von dieser Erkenntnis Gebrauch 
/machen, wenn wir das Ausbeuteproblem fiir emige zur Untersuchung des 
| Ramaneffekts angewandte Methoden behandeln. 

Bei experimentellen Anordnungen treten die Elektronen nur durch 
emen kleinen scharf begrenzten Bereich der Platte A in das streuende 
‘Medium ein. Nach II, §1 lassen sich die Resultate des hier gerechneten 
| ,Symmetrischen“ Problems (Zahl und Richtungsverteilung der eintretenden 
|Elektronen auf der ganzen Platte A konstant) in einfacher Weise auf das 
experimentell stets vorliegende ,,unsymmetrische‘‘ Problem umdeuten. Alle 
Resultate behalten ihre Giiltigkeit, wenn man N, deutet als die Zahl der 
tiberhaupt von A pro Zeiteinheit emittierten Elektronen, und wenn wir 
‘die Zahl der StoBe Z, und Z, nicht beziehen auf alle pro Flacheneinheit 
‘auftreffenden Elektronen, sondern auf alle Elektronen, die tiberhaupt A 
|ozw. B in der Zeiteinheit erreichen. 

$4. EnfluB emes Fremdgaszusatzes auf die Stofzahlen. Anwendung 
auf Methoden zur Untersuchung von Ramaneffekten. Wir stellen uns folgendes 
| Problem: 

In unserem von zwei Platten begrenzten Raum befinde sich ein Ge- 
jmnisch aus zwei Gasen G, und G,,. Wie hangt die Zahl der Zusammen- 
-stéBe, welche die auf A und B auflaufenden Elektronen mit den Atomen 
des Gases G, erfahren haben — wir bezeichnen sie mit Za; und Za, — 
yom Partialdruck des Gases G,, ab? 

Wir setzen voraus, daB alle ZusammenstdBe elastisch verlaufen. Die 
Gesamtzahl der ZusammenstéBe, die die auf A bzw. B auflaufenden Hlek- 
tronen im Gasgemisch erfahren, ist durch (8) gegeben. Ks ist 


Z = (0, + oy) 4° No: Cy (lo, + 9y]- 2); 

Zp = (0, +9q)° 4: No- Ce ([oy + Og]: @)- 

Von diesen Zusammenstifzen entfallt der Bruchteil o,/(o, + o,) aut Zu- 
sammenstiBe mit G,-Atomen. Also ist: 

Zaz = 0,4-Ny- Cy ([o; + oy] °.2), 


(10) 
Zp, = 0,6~Ny: Cz ([o, + oq] @)- 


7, 
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o;, geht nur im die Funktionen C, und Cp ein, denn hier tritt die durch 
den Gesamtdruck gegebene reduzierte Schichtdicke als Parameter aut. 
Die Abhangigkeit der GréBen C, und Cz von der reduzierten Schicht- 
dicke ist in Fig. 3 dargestellt. 

Die Wirkung eines Fremdgaszusatzes auf die StoBzahlen Z4, und 
LZ By 
Hintrittsrichtung der Elektronen abhiingig. Wir wollen annehmen, dah 
der Druck des Gases G, sehr klein ist, da also etwa o,a <1 ist, weil nur 
dieser Fall experimentelles Interesse hat. Wir kénnen dann den Hinflu8 


ist also nicht nur vom Druck des Zusatzgases, sondern auch von der 


des Zusatzgases auf die StoBzahlen etwa so beschreiben: Bei senkrechtem 
Hintritt der Elektronen werden sowohl Za, als auch Zz, durch den Gas- 
zusatz vergréBert. In dem anderen Grenzfall — die spezifische Stromdichte 
der eintretenden Elektronen von der Richtung unabhangig — wachst nur 
Za,, Wihrend Zz, sinkt. Bei sehr hohen Drucken nahern sich sowohl 
Za, ws Zp, Grenzwerten, die, wie schon in §3 angedeutet wurde, nicht 
sehr stark von der Richtungsverteilung der einfallenden Elektronen ab- 
hangen kénnen. Auf jeden Fall sind aber auch diese Grenzwerte von gleicher 
GréBenordnung wie die Stobzahlen ohne Fremdgaszusatz. 

Dieses Resultat war zu erwarten, denn in IT wurde schon gezeigt, da 
die Gesamtzahl aller im streuenden Medium stattfindenden Zusammen- 
stoBe mit G,-Atomen — also Za, + ZB, — dureh den Gaszusatz nicht 
erheblich modifiziert wird. 

Genau die gleichen Uberlegungen gelten natiirlich auch fiir die ent- 
sprechenden optischen Streuvorginge. Das optische Analogon liegt vor, 
wenn die Streuung im Medium auf zwei physikalisch trennbare Ursachen 
zurtickzufiihren ist, so da man jeder dieser Ursachen einen Streu- 
koeffizienten o, bzw. oy zuordnen kann. Es bedeuten dann Za, baw. Za, 
die Zahl der 1-Kinzelstreuungen, die die aus A bzw. B austretenden Photonen 
erfahren haben. 

Wir wollen diese Uberlegungen anwenden, wim bestimmte Methoden 
zur Untersuchung von Ramaneffekten etwas niher zu betrachten. Es ist 
in letzter Zeit mehrfach empfohlen, die zu untersuchende Substanz kiinstlich 
za triiben*, bei festen Korpern, indem man sie zerkleinert und eventuell 
in eine Fliissigkeit mit anderem Brechungsindex einfiillt, bei Fliissigkeiten, 
indem man ihr ein indifferentes Pulver mit einem anderen Brechungs- 
index beimischt. Fitr feste Kérper hat dieses Verfaliren jedenfalls den groBen 
Vorzug. dafi man keine gréBeren fehlerfreien Kristalle braucht. Es wurde 


* A.C. Menzies, Nature 124, 511, 1929; R. Bar, Nature 124, 692, 19298 
W. Gerlach, Ann. d. Phys. 5, 196, 1930. 
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_ aber auch darauf hingewiesen, da das Licht durch die Streuung gezwungen 


_ wird, einen langeren Weg in dem zu untersuchenden Medium zuriick- 


zulegen, und dafi demzufolge bei gleicher, einfallender Lichtmenge und 
gleicher Schichtdicke des zu untersuchenden Mediums die Ausbeute an 


| Ramanstrahlung wesentlich vergréfert wird. Wir wollen untersuchen, 
| inwiefern diese Erwartung begriindet ist. 


Wir betrachten zunachst nur den einfachsten Fall — eine Fliissigkeit, 
die durch ein indifferentes Pulver getriibt wird. Wir nehmen wieder an, 


_ daB das Medium durch zwei parallele Ebenen A und B begrenzt wird und 


da das Licht durch A in die Fliissigkeit eingestrahlt wird. Wir fragen: 
Wie wird bei gleicher einfallender Intensitat die Intensitaét der durch A 
und B austretenden Ramanstrahlung durch eine kimstliche Triibung 
beeinflubt ? 


Wir setzen voraus, dab die durch den Ramaneffekt hervorgerufene 
geringe Wellenlaingeninderung den Streukoeffizienten nicht wesentlich 
beeinflubt, daB also die Bewegung des Lichtquants im streuenden Medium 
durch einen Ramaneffekt nicht beeinfluBt wird*. Es entspricht dann der 
Gesamtstreuung an der Fliissigkeit — also Tyndallstreuung + Raman- 
streuung — der Streukoeffizient o,, und es entspricht der Streuung an dem 
triibenden Pulver der Streukoeffizient o,,. Die Zahl der Einzelstreuungen 
an den Flissigkeitsmolekiilen, die die aus A bzw. B austretenden Photonen 
erfahren haben, werden durch (10) gegeben. Hin bestimmter Bruchteil yu 
dieser Streuakte ist von Ramaneffekten begleitet. Man erhalt also die 
Zahl der Ramanstreuungen, die die aus A und B austretenden Photonen 
erfahren haben, indem man die Formeln (10) mit dem konstanten Faktor u 
multipliziert. Wir beschranken uns zunachst auf die Betrachtung der 
aus B austretenden Strahlung. 

Falle, in denen ein aus B austretendes Lichtquant zwei Raman- 
streuungen erfahren hat, sind im allgemeien sehr unwahrscheinlich und 
gu vernachlassigen. Denn die durchschnittliche Zahl der Ramanstreuungen, 
die ein durch B austretendes Photon erfahren hat, ist von der Gré®enordnung 


foro, @ 6, + 0,)° a". 


* Diese Voraussetzung ist nétig, wenn wir die in §3 abgeleiteten Stof- 
zahlenformeln benutzen wollen. Sie wird im allgemeinen auch mit geniigender 
Genauigkeit erfiillt sein. Fir das Resultat ist sie unwesentlich. Das 1aBt 


sich jedoch erst spiter in anderem Zusammenhang zeigen. 


be Zp 
Ne 


** Namlich gleich der GréBenordnung von 
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Nun ist ~ von der GréBenordnung 10—%. o,a ist ebenfalls sehr klein 
gegen 1. Es wird also selbst bei starken Triitbungen die GroSenordnung 
von (4+ 0,@: (6, + 0,)°@ kleiner als 1 sein. Infolgedessen ist w-Z, bis. 
auf einen belanglosen Proportionalitatstaktor gleich der Intensitat der 
durch B austretenden Ramanstrahlung. 

Wir haben schon oben gesehen, da Z, nicht nur durch den Druck 
des Zusatzgases, sondern auch durch die Hintrittsrichtungsverteilung be- 
stimmt wird. Wir haben also das oben formulierte Problem jetzt so zu 
fassen: 

Wie hangt bei gleicher einfallender Intensitat — also bei konstant- 
gehaltenem N, -— die Intensitaét der aus B austretenden Ramanstrahlung 
von der Kintrittsrichtungsverteilung der einfallenden Intensitét und vom 
Grad der kiinstlichen Triibung ab? 

Wie oben handelt es sich auch hier lediglich um die Abhangigkeit der 
GréBben C von den oben genannten Faktoren. Die Fig. 3 zeigt sofort, daB 
wir — wenn o,a klein ist gegen 1 — die beste Ramanausbeute dann haben, 
wenn wir das Licht so einfallen lassen, daB die spezifische Intensitat vom 
Kinfallswinke! nicht abhingt, und wenn wir ohne kiinstliche Triibung 
arbeiten. Jede Zusatztriibung wirkt bei dieser Verteilung der Eintritts- 
-richtungen auf die Ausbente nachteilig. Bei senkrechtem Hintritt der 
Intensitaét ist eme Ausbeute ohne Zusatztriibung nur halb so grob als bei 
der eben behandelten Richtungsverteilung. Hier wirkt die Zusatztriibung 
sich giinstig aus, sie hebt die Ausbeute im giinstigsten Falle um etwa 70%. 
Trotz dieser durch eine Triibung erzwungenen Ausbeuteverbesserung bleibt 
aber die Ausbeute stets unter dem Wert ohne Triibung, der bei der 
giinstigeren Hintrittsrichtungsverteilung erzielt wird. 

Man kann also die Wirkung der Triibung durch die durch B austretende 
Strahlung so formulieren: 

Die kiinstliche Triibung einer Flissigkeit bringt bei giinstiger Verteilung 
der Einfallsrichtungen keine Erhéhung der Ausbeute. Sie kann aber die 
Wirkung einer an sich ungiinstigen Richtungsverteilung der eintretenden 
Strahlung zum Teil kompensieren. 

Fiir die aus A austretende Strahlung liegen die Verhaltnisse etwas 
giinstiger. Hier bewirkt die Triibung bei beiden LHintrittsrichtungs- 
verteilungen eime Erhéhung der Ausbeute. Doch sind auch hier der Er- 
héhung enge Grenzen gesetzt, wenn man sie vergleicht mit der beim 
8. F. I. ohne Triibung erreichbaren Ausbeute. 

Dah die Triitbung die Ausbeute nicht wesentlich beeinfluBt, laBt sich 
auch ohne Rechnung verstehen. Die Gesamtausbeute an Ramanstrahlung 


iy 
| 
| 
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ist lediglich abhingig von der Gesamtsumme der lichtwege, die die pro 
Zeiteinheit durch A eintretenden Photonen in dem streuenden Medium 
zuriicklegen. Und diese Summe der Lichtwege wird entgegen der mehrfach 
| geduferten Annahme durch die Triibung keineswegs wesentlich erhéht. 
Ist das Medium nicht getriibt, so durchsetzen die eintretenden Photonen 
das ganze Medium geradlinig. Infolge der Tritbung erreicht nur ein Bruch- 
_ teil der eintretenden Elektronen die andere Seite der Schicht, waihrend 
die anderen durch 4 zuriickgestreut werden. Die Photonen, die das Medium 


| 


durchsetzen, werden allerdings im Durchschnitt eine erhebliche VereroBerung 
ihres Lichtweges erfahren. Doch wird diese VergréBerung in der Gesamt- 
summe kompensiert durch die zum Teil sehr kleinen Lichtwege der riick- 
gestreuten Photonen. 

Diese Bemerkungen miissen jedoch nach zwei Richtungen erginzt 
werden: 

Zunachst sei darauf hingewiesen, dah sich die Betrachtungen ohne 
wesentliche Anderung auch auf die Untersuchung von Kristallpulvern 
 tibertragen lassen, obgleich hier die Verhaltnisse ein wenig anders liegen. 
Denn hier ist wesentlich fiir die Ausbeute die Streuung innerhalb der 


triibenden Teilchen. 

4weitens wurde bisher stillschweigend vorausgesetzt, da alle Strahlen, 
die aus dem streuenden Medium kommend, auf die Begrenzungsflichen A 
und B auftreffen, aus dem Medium austreten. Das ist nun offenbar nicht 
der Fall. Denn da es sich um den Ubergang von einem dichteren in ein 
diimneres Medium handelt, wird stets ein erheblicher Bruchteil der Strahlen 
an A und B in das Medium zuriickreflektiert. Die Formeln (9) und (10) 
zeigen, daB Reflexion auf jeden Fall die Ausbeute erhéht, dai aber der 
Grad dieser Erhéhung im wesentlichen durch den Reflexionskoeffizienten 
allein und nicht durch die Triibung gegeben wird. Auch dann also, wenn 
Reflexion vorhanden ist, kann eine Triibung keine gréBere HKrhéhung der 
‘Ausbeute hervorrufen. 

Ganz klar tritt die Bedeutung dieser Uberlegung aber erst dann zutage, 
wenn wir jetzt im Anschlu8 an die Formeln (10) alle Faktoren zusammen- 
fassen, die die Ausbeute an Ramanstrahlung bestimmen. Das Resultat 
‘ist -so zu formulieren: 

Wesentlich beeinflussen laBt sich die Ausbeute an Ramanstrahlung 
nur durch die VergréBerung der Schichtdicke a und durch die Reflexion 
an A und B. Im Vergleich mit diesen Faktoren spielt die kiinstliche 
Triibung eine ganz untergeordnete Rolle. Sie wird sich unter Umstanden 


sogar unginstig auswirken. 
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Diese Ergebnisse sind gewonnen am Streuproze} im ement von Zwei 
Platten begrenzten Medium. In II, §6c¢ und §8 wurde gezeigt, daB sich 
dieser StreuprozeB optisch realisieren laBt in einem vollkommen regular 
reflektierenden Zylinder, dessen Enden mit durchsichtigen Platten ab- 
geschlossen sind. Nahezu realisiert ist dieser Fall m der von Bar benutzten 
Apparatur. Bar beobachtet das aus dem Zylinder zuriickgestreute Licht. 
Das Licht tritt in stark divergentem Btndel in den Zylinder ein. Hine 
kiinstliche Erhéhung der Streuung findet nicht statt. In unserer Darstellung 
wird der Fall wiedergegeben durch die Eintrittsrichtungsverteilung des 
S.F. 1, sehr klemes o,a und verschwindendes oj, Verhaltnisse, die, wie 
oben schon hervorgehoben wurde, eme sehr giinstige Ausbeute geben. 
Wesentliche Erhéhung der Ausbeute ist hier nur zu erzwingen durch Ver- 
langerung des Rohres, wahrend eine kiinstliche Triibung nur emen un- 
bedeutenden Effekt hervorrufen wiirde*. 

Die Ergebnisse der-Rechnung lassen sich jedoch in der qualitativen 
Form, in der sie oben formulhert werden, ohne weiteres auf die Streuung 
in beliebig geformtem Kérper itbertragen. lm ungetriibten Korper hangt 
die Ramanausbeute wesentlich ab von der Richtungsverteilung der ein- 
tretenden Strahlen. Denn durch sie wird die Gesamtweglinge der Strahlen 
innerhalb des Kérpers bestimmt. Es gibt fiir jede Kérperform eine Richtungs- 
verteilung, bei der die von den Strahlen im Korper zuriickgelegte mittlere 
Wegstrecke einen optimal giinstigen Wert hat. (Bei der Kugel z. B., wenn 
alle Strahlen durch den Mittelpunkt gehen.) Wir kénnen diesen Fall leicht 
auf die oben durchgerechneten Verhaltnisse beziehen. Denn bei sehr 
kleimem o,a (ungetriibtes Medium) bekommen wir in unserem yon zwei 
Platten begrenzten Raum die gleiche Ausbeute, wenn die beiden Ebenen 
gerade im Abstand dieser giinstigen mittleren Wegstrecke stehen und wir 
die gleiche Lichtmenge senkrecht einfallen lassen. Denn dann sind die 
Lichtwege in dem allseitig begrenzten Koérper und in unserer Platte etwa 
die gleichen. In diesem von zwei Platten begrenzten Raum wiirde bei 
senkrechtem Hintritt des Lichtes eine Tritbung eine Erhdhung der Aus- 
beute bedeuten. Wir sahen jedoch schon oben, daf eine Triibung neben 
optischen Wegstrecken, die gegen den Durchschnittsweg im ungetriibten 
Medium stark vergroBert sind, auch Wegstrecken schafft, die sehr viel 
kleier sind. Und gerade diese letzte Wirkung muf sich in einem Medium, 
das allseitig endlich begrenzt ist, sehr viel stirker zeigen, als in unserem 


* AuBerdem wiirde die kiinstliche Triibung das in diesem Falle sehr 
giinstige Verhiltnis zwischen der Intensitét der Ramanstrahlung und der 
Intensitat der ungeinderten Frequenz zerstéren. 
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lattenbegrenzten Raum, der nach zwei aufeinander senkrechten Richtungen 
mendlich ausgedehnt ist. Da nun schon in dem von Platten begrenzten 
Raum die durch Tritbung bei senkrechtem Einfall erzielte Ausbeute- 
rhéhung nur begrenzt ist — die Ausbeute wird, wie Fig. 3 zeigt, im Mittel 
twa aut das Doppelte erhodht —, so ist in dem allseitig endlich begrenzten 
aum, der in der eben beschriebenen Weise mit dem Plattenraum in Be- 
jehung gesetzt wird, die Wirkung der Triibung sicher viel kleiner, wenn 
aicht iiberhaupt eine Senkung der Ausbeute stattfindet. 


Wir konnen also zusammenfassen: 

Wenn sich tiberhaupt durch kiinstliche Triitbung der Substanz eine 
irhohung der Ausbeute auch im Vergleich zur giinstigsten Lichtverteilung 
m ungetriibten Medium erzielen laBt, so ist diese sicher nur gering. Jeden- 
alls sind die Moglichkeiten, die eme Hebung der Ausbeute durch Tritbung 
rietet, gar nicht zu vergleichen mit den Méglichkeiten, die die VergréBerung 
ler Schichtdicke und die Reflexion an den Begrenzungsflichen geben. 
Es sei am Schlu8 noch einmal betont, da® der groBe Vorteil, den die 
2amanuntersuchung von Pulver bietet, wenn grobe Kristallstiicke nicht 
ow Verfiigung stehen, durch diese Uberlegungen natiirlich nicht beriihrt 
wird. Es sollte nur gezeigt werden, dai die Erwartung, durch kiinst- 
iehe Tritbung lieBe sich infolge der VergréBerung der Lichtwege die Aus- 
seute ahnlich steigern wie durch Vergréferung der Schichtdicke, nicht 
verechtict ist. 


Danzig, Technische Hochschule, Dezember 19380. 
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Uber den Ursprung der durchdringenden 
Korpuskularstrahlung der Atmosphare. 


Von Bruno Rossi, zurzeit in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Januar 1931.) 


Die Absorbierbarkeit der durchdringenden Korpuskularstrahlung wurde direkt 
mit derjenigen der Ultrastrahlung verglichen. Es ergab sich ein kleiner Unter- 
schied, der auf eine im Absorber entstehende Korpuskularstrahlung zuriickgefiithrt 
werden kann. Sollte aber die ganze im Meeresniveau beobachtete Korpuskular- 
strahlung als eine in der Erdatmosphire ausgeléste Sekundarstrahlung an- 
gesehen werden, dann wiirden die Versuchsresultate zu dem Schlu8 zwingen, 
daB die Korpuskularstrahlen wesentlich durchdringender als die sie erzeugenden 
yv-Strahlen sein miiften. 


1. Problemstellung:. Der heutige Stand der Frage nach dem Wesen 
der Ultrastrahlung (Héhenstrahlung) kann folgendermaBen gekennzeichnet 
werden. Die grundlegenden Versuche von Bothe und Kolhérster* haben 
eine Korpuskularstrahlung von so grofem Durchdringungsvermégen nach- 
gewiesen, daf auf sie alle bisher bekannten Wirkungen der Ultrastrahlung 
zuriickgefiihrt werden kénnen. Die Annahme, daf diese Korpuskular- 
strahlung von einer y-Strahlung in der Erdatmosphiire erzeugt wird und 
nicht die primére Ultrastrahlung selbst darstellt, wird durch keine Er- 
fahrungstatsache belegt, kann aber nicht ohne weiteres von der Hand 
gewiesen werden**. Gegen diese Annahme scheint zwar zunachst zu 
sprechen, da die Hnergie dieser y-Strahlung, nach der Formel von Klein 
und Nishina aus ihrem Absorptionskoeffizienten berechnet, sich kleiner 
ergeben wiirde als die Energie der unter gleichen Bedingungen beobachteten 
Korpuskularstrahlen. Da aber die Anwendung der Formel von Klein 
und Nishina auf so harte Strahlen eine ziemlich willkiiliche Extrapolation 
darstellt, kann dieser Hinwand nicht als stichhaltig gelten***. Somit 
bedarf die Frage nach dem Ursprung der Korpuskularstrahlung, welche 
die Ultrastrahlungserscheinungen hervorruft, noch der genaueren Priifung. 


* Das Wesen der Hohenstrahlung, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 

** Vom Hinflu8 des erdmagnetischen Feldes, der im Falle einer primaren 
Elektronenstrahlung erwartet werden kénnte, wird hier abgesehen, weil diese 
Frage experimentell und theoretisch noch zu wenig geklart ist. 

*** Kis ist zu bemerken, dal schon im Gebiet der radioaktiven »-Strahlen 
von verschiedenen Autoren (C. Y. Chao, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 431, 1930; 
L.Meitner u. H.H.Hupfeld, Die Naturwissensch. 18, 534, 1930) Ab- 
weichungen von der Formel von Klein und Nishina festgestellt wurden. 


Bruno Rossi, Ursprung der durchdringenden Korpuskularstrahlung usw. 65 


Jedenfalls steht fest, daB nur die Korpuskularstrahlung (mag sie 
‘primaren oder sekundiren Ursprungs sein) von unseren MeSapparaten 
direkt wahrgenommen wird. Unter ,,Intensitit der Ultrastrahlung“‘ ist 
daher die Intensitat der lokal vorhandenen Korpuskularstrahlung mu ver- 
‘stehen; und die sogenannte ,,Absorbierbarkeit der Ultrastrahlung“ wird 
gewohnlich auf Grund des Intensitatsunterschieds der Korpuskularstrahlung 
oberhalb und unterhalb einer bestimmten Absorberschicht definiert; sie 
sollte genau mit der Absorbierbarkeit der Korpuskularstrahlung tiberein- 
stimmen, wenn die ganze Korpuskularstrahlung ihren Ursprung oberhalb 
des Absorbers hat. Falls dagegen in der Absorberschicht selbst neue Korpus- 
kularstrahlen durch eine y-Strahlung ausgelést werden, wird die Absorbier- 
barkeit der Ultrastrahlung kleiner sein als diejenige der Korpuskular- 
strahlung: sie wird aber auch von der Absorbierbarkeit der y-Strahlung 
im allgemeinen verschieden sein, auBber wenn die y-Strahlung homogen 
and im Gleichgewicht (gesattigt) mit ihrer sekundéren Korpuskularstrahlung 
ist. Die strenge Unterscheidung dieser drei AbsorptionsgréBen ist fiir das 
Folgende von entscheidender Wichtigkeit. 

In den Versuchen yon Bothe und Kolhorster wurde, wie bekannt, 
die Absorbierbarkeit der Korpuskularstrahlung durch einen 4,5 cm dicken 
Goldblock gemessen und dann mit derjenigen der Ultrastrahlung selbst 
verglichen, wie sie sich aus den Messungen anderer Forscher ergeben hatte; 
es zeigte sich Ubereinstimmung innerhalb der Grenzen der beiderseitigen 
MeBeenauigkeit. Da sich aber, je nach den geometrischen Verhaltnissen 
der Versuchsanordnung, ziemlich verschiedene Absorptionskoeffizienten er- 
seben, konnte auf diese Weise die Moglichkeit eines kleonen Unterschiedes 
zwischen den beiden Gré8en nicht ausgeschlossen werden. Aufierdem wurden 
die Versuche von Bothe und Kolhorster kritisiert*, weil sie im Ubergangs- 
gebiet Luft—Gold ausgefiihrt worden sind. Man wies darauf hin, daB 
auch der gewohnlich beobachtete Intensitatsabfall der Ultrastrahlung in 
diesem Gebiet stark von der Absorbierbarkeit der Korpuskularstrahlung 
beeinflubt sein kénnte**. 

Von diesem Gesichtspunkt aus schien es angebracht, die Absorbierbar- 
keit der Korpuskularstrahlung mit derjenigen der Ultrastrahlung selbst 
direkt und unter moglichst denselben Bedingungen zu vergleichen, um 
zu entscheiden, ob in dem Absorber neue Korpuskularstrahlen entstehen, 
wobei durch passende Vorfilterung dafiir zu sorgen war, daf das Ubergangs- 
gebiet vermieden wurde. 

* BE. Steinke, ZS. f. Phys. 64, 48, 1930. 

** T). Skobelzyn. ebenda 54. 686, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 5 
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2. Versuchsanordnung. In der Fig. 1 ist die Versuchsanordnung dar- 
gestellt, die im wesentlichen derjenigen von Bothe und Kolhorster sehr 
nahe kommt. Die beiden Zahlrohre Z,, Z, sind aus 1 mm starkem Zink 
hergestellt und mit Ebonitstopfen verschlossen. Sie haben imnen einen 
Durchmesser von 5 cm und eine Lange von 19 cm. Da in der unmittelbaren 
Nahe der Stopfen die Wirkungsweise der Zahlrohre wegen elektrischer 
Aufladungen des Ebonits unregelmabig sein kénnte*, wurden die emp- 
findlichen Drahte beiderseits an 1 mm starken Zinkdrahten befestigt, die 
2cem weit durch die Stopfen in das Innere ragten und wegen ihrer Starke 


Fig. 1. 


fir die Zahlung unwirksam waren. Die wirksame Linge der Zahlrohre 
betrug daher nur 15cm. Die Zihlrohre wurden mit trockener emanations- 
und staubfreier Luft von 4cm Hg-Druck gefiillt. Die Arbeitsspannung 
betrug etwa — 13800 Volt. Simtliche Versuche wurden mit denselben 
beiden Zahlrohren ausgefiithrt; im Laufe mehrerer Monate konnte keine 
merkliche Anderung in ihrer Arbeitsspannung festgestellt werden. 

Die Zaihlrohre waren in einen Panzer eingebaut, der seitlich aus 5 em 
Blei (nen) plus 5cm Hisen (aufen) bestand, oben und unten aus 5 cm 
Blei. Die Panzerdecke diente gleichzeitig zur Vorfilterung der Strahlung. 


* Vgl. H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 30, 489, 1929. 
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Der Panzer war aus Klétzen von 5 x5 x 65 cm hergestellt und init Holz- 
brettern zusammengehalten*. An den Holzbrettern waren die Halter fiir 
die Zaihlrohre befestigt, die sich tibereinander in einem Abstand von 15,7 cm 
(von Achse zu Achse gemessen) befanden. Uber die Zaihlrohre oder zwischen 
sie konnten, auf passenden Messingschienen, die Absorberschichten gebracht 
werden. Die obere Absorberschicht A, bestand aus sechs Bleiklétzen von 
9,7 cm Dicke mit einer gesamten Oberfliche von 14 x 60 cm2, durch welche 
das ganze, durch die beiden Zihlrohre definierte Strahlenbiindel ab- 
geschirmt war. Zwischen den Zihlrohren bestand die Absorberschicht A, 
aus zwei derselben Klétze mit einer Gesamtfliche von 9,5 x 28 cm? 
und wiederum einer Dicke von 9,7 cm. Die Klétze wurden als y-strahlungs- 


frei befunden und auf Homogenitaét durch Wagen gepriift. Der Panzer 
‘war vorn und hinten offen, um den Absorber bequem hinein- und heraus- 
bringen zu kénnen; er reichte jedoch aus, um die Umgebungsstrahlung 
weitgehend zu unterdriicken; letztere konnte iibrigens nicht direkt Koin- 
zidenzen hervorrufen**; sie wurde nur deshalb abgeschirmt, um die Zahl 
der zufalligen Koinzidenzen moglichst herabzudriicken. 

Die ganze Vorrichtung befand sich etwa in der Mitte eines yroben 
‘Raumes im obersten Stock des Hauptgebaudes der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt ; die Ultrastrahlung hatte, bevor sie auf die Panzerdecke 
traf, eine Ziegel- und Betonschicht zu durchsetzen mit einer gesamten 
Dicke von rund 20 g/cm?. Die Strahlen verliefen dann ausschlieblich in 
Blei, so da& kein wesentlicher Ubergangseffekt befiirchtet zu werden 
brauchte. Die Tiefe unserer Apparatur unter der oberen Grenze der Atmo- 
«phare betrug 1110 g/cm?, von denen 1033 auf die Luftschicht, 20 auf das 
Dachgewolbe, 57 auf die Panzerdecke entfielen. 

3. Prinzip der Versuche. Wie bei den Versuchen von Bothe und 
Kolhérster verlaufen die Messungen so, dafi man die gleichzeitigen Aus- 
sehlage beobachtet, die den Durchgang einer und derselben Korpuskel 
durch die beiden Ziahlrohre anzeigen. 

Es wurde von Bothe und Kolhorster ausfiihrlich nachgewiesen, daB 
solehe Koinzidenzen nur von einer Korpuskularstrahlung erzeugt werden 
kénnen. Wird daher die Absorberschicht zwischen die beiden Zaihlrohre 
sebracht, so gibt die Abnahme in der Haufigkeit der Koinzidenzen un- 
mittelbar die Absorbierbarkeit dieser Korpuskularstrahlung; denn die etwa 
im Absorber ausgelésten Sekundarstrahlen ergeben keine Koinzidenzen, 


* Die Bleiklétze waren von der Kali-Forschungsanstalt freundlicherweise 
Herrn Prof. Bothe zur Verfiigung gestellt worden. 
** W.Bothe u. W. Kolhorster, a.a. O. 
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da sie nur eines der beiden Zahlrohre treffen konnen. Wenn man dagegen 
den Absorber iiber die beiden Zahlrohre bringt, so wird zwar die schon 
yorhandene Korpuskularstrahlung in demselben Mabe geschwicht, wie im 
friheren Falle; hinzu kommen aber (nach der y-Strahlungshypothese) die 
im Absorber neu entstehenden Strahlenteilchen, welche nun Koinzidenzen 
hervorrufen kinnen. Die beobachtete Abnahme der Koinzidenzen sollte 
also kleiner sein, als wenn das Blei sich zwischen den beiden Zahlrohre 

befindet: durch diese Abnahme wird, wie oben erwahnt, die sogenannt 


.Absorbierbarkeit der Ultrastrahling™ definiert. 
In jedem Falle wird offenbar durch den Hiufigkeitsunterschied de 
Koimzidenzen, die man mit dem Bleiabsorber tiber den beiden Zahlrohren 
bzw. zwischen denselben beobachtet, die im Absorber selbst ausgelést 
Sekundarstrahlung gemessen. Ist kein Unterschied vorhanden, so miissen: 
wir schlieBen, dai die primire Ultrastrahlung selbst eme Korpuskular 
strahlung ist. ra 
4. MeBverfahren. Es war eine ziemlich grobe Genauigkeit notwendig 
weil man aus den Messungen von Bothe und Kolhdérster schon wufte 
daB, wenn tiberhaupt ein Unterschied zwischen der Absorbierbarkeit de 
Ultrastrahlung und derjenigen der Korpuskularstrahlung besteht, dies 
nicht bedeutend sein kann. Es waren also sehr viele Koinzidenzen zu zahle 
um die statistischen Schwankungen klem genug zu machen. Da die koim 
zidierenden Ausschlige nur emen klemen Bruchteil der Ausschlige selbs 
ausmachen (in den vorhegenden Versuchen etwa 4%), so ware es w 
kaum moéglich gewesen, mit der friiher angewandten, ziemlich schwe 
falhgen pbotographischen Registrierungsmethode eme geniigende Ge- 
nauigkeit zu erreichen. Indessen haben die automatischen Registrierung 
methoden fiir Koinzidenzen, die neuerdings von Bothe* und von de 
Verfasser ** ausgearbeitet worden sind, die Méghchkeit zu sehr ausgedehnten: 
Versuchsreihen erdffnet. 7 
Bei unseren Versuchen wurde das yon Bothe angegebene Verfahre: 
der Doppelgitterrdhren angewandt und die Koinzidenzen mit einem Ge- 
sprichszihler summiert. Durch passende Wahl der Kapazitaten und di : 
Widerstinde konnte ein auBerordentlich gutes Auflésungsvermégen 
reicht werden. Dieses wurde durch Zaihling der zufilligen Somsidenagy 
gemessen, die bei auseinandergelegten Zahlrohren auftraten. Soleh 
Zihlungen erfolgten fast taiglich; insgesamt wurden in 29 Stunden 21 Min 
152 zufailhge Koinzidenzen gezihlt: im Mittel also 5.2/Stunde. Bei dies 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1929. 
** B. Rossi, Nature 125, 636, 1930; Rend. Lincei 11, 831, 1930. 
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| Messungen gab das eine der beiden Zahlrohre, das sich im Panzer befand, 
| im Mittel 52 Ausschlage/Minute; das andere, das aus dem Panzer entfernt 
wurde, 109/Minute. Aus der bekannten Formel 


y 
T= ~——__ 
2N,N,’ 


wo t die wirksame Dauer eines Ausschlags bedeutet, » die Anzahl der 
gafalligen Koinzidenzen, N, bzw. N, die Anzahlen der einzelnen Ausschlage 
in der Zeiteinheit, berechnet man 


oA OL Ome sec: 


| Aus den Uberlegungen der vorigen Ziffer geht hervor, da® das Haupt- 
‘interesse in der Messung des Hiaufigkeitsunterschieds der Koinzidenzen 
liegt, die mit der Bleischicht tiber und zwischen den beiden Zahlrohren 
auftreten. Die genaue Kenntnis des Absolutwerts der Absorbierbarkeit 
der Ultrastrahlung bzw. der Korpuskularstrahlung ist dagegen prinzipiell 
) nicht so wichtig. Es wurde daher mit maBiger Genauigkeit die Absorbier-— 
-barkeit der Korpuskularstrahlung bestimmt und durch zahlreichere Ver- 
suche das eventuelle Hntstehen sekundirer Korpuskularstrahlen im 
Absorber méglichst genau gepriift. 

Um systematische Fehler so weit wie méglich zu vermeiden, wurden 
die zu vergleichenden Messungen immer abwechselnd durchgefiihrt; und 
awar in der Weise, daB die zeitlichen ,,Schwerpunkte der beiden MeBreihen 
(z. B. Blei oben und Blei in der Mitte) zusammentielen (vel. Tabelle 2). 
Diese MaBnahme war deshalb angebracht, weil die Intensitat der Ultra- 
strahlung Schwankungen unterworfen ist und auberdem auch die 
Hmpfindlichkeit der Zahlrohre sich allmahhch andern kénnte, obwohl 
dies nicht direkt beobachtet wurde. 

Aus dem Vergleich der Haufigkeit der Koinzidenzen bei den ver- 
schiedenen Mefreihen (siehe z. B. Tabelle 1) ist eine Veranderung der 
Koinzidenzempfindlichkeit der Anordnung zu erkennen. Sie ist durch 
die Zahlspannung bedingt, die von einer MeBreihe zur anderen etwas 
variierte und kann die Zuverlassigkeit der Resultate nicht in Frage stellen, 
weil im Laufe jeder einzelnen MeBbreihe die Zahlspannung praktisch kon- 
stant war (vgl. hierzu auch Ziffer 6 am Schlub). 

5. Die Absorbierbarkeit der Korpuskularstrahlung. Ks wurden die 
Koinzidenzen abwechselnd mit Blei zwischen den beiden Zahlrohren und 
ohne Blei gezihlt. Die Resultate dieser Messungen sind in der Tabelle 1 


zausammengefabt. 


70 Bruno Rossi, 
Tabelle 1. 
Versuchsreihe Ohne Absorber Mit 9,7 em Blei 
Nr. Versuchsdauer Koinzidenzen Versuchsdauer Koinzidenzen 
it 3h 298 3h 244 
2 2h 203 2h 155 
3 2h 192 2h 160 
4 2h 259 2h 219 
> 3h 398 3h 351 
6 | 2h 289 2h 249 
ei 2h 338 2h | 290 
8 4h 30m 900 4h 30m | 757 
a 20h 30m 2877 20h 30m 2425 
Zufiillige 
Koinzidenzen 
(berechnet) 20h 30m 58 20h 30 m | 54 
Systematische 
Koinzidenzen 20h 30m 2819 | - 20h 30m | 2371 


Die Zahl der zufalligen Koinzidenzen, die von den beobachteten ab- | 


zuziehen sind, wurde mittels der schon angegebenen Formel aus dem Auf- 
lésungsvermégen und aus der Hiufigkeit der einzelInen Ausschlige berechnet. 
Fiir das obere Zahlrohr war diese Haufigkeit 55 Ausschlige in der Minute; 
fiir das untere 56 ohne baw. 52 mit dem Absorber*. 

Das Gesamtergebnis ist, daB das Hereinbringen des Bleiabsorbers die 
Zahl von 2819 systematischen Koinzidenzen auf 2371 herunterdriickt, 
d.h. um 448. Der mittlere Fehler ist bei dieser Messung -- 2877 + 2495 


= + 73. 
Der absorbierte Bruchteil der Korpuskularstrahlung betrigt also: 
448 + 78 
Se ay os 0,16 + 0,08. 


Die Dicke h des Absorbers ist 9,7 em Blei = 110 g/cm?. Als Massen-— 


absorptionskoeffizient fiir die gefilterte Korpuskularstrahlung, formal aus 
der (rleichung 

1—e “t* — A 
bereclinet, ergibt sich daraus: 


Pe =0,6 + 0,8)= 10-5 cm? 'g. 
* Diese Zahlen sind natiirlich nicht so genau, da man daraus Absorptions- 
koeffizienten berechnen kénnte; und auBerdem ist zu beachten, da8 der Ab- 
sorber das untere Zihlrohr nur sehr unvollkommen abschirmt. 
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Fir die wngefilterte Korpuskularstrahlung fanden Bothe und Kol- 

horster: 
Lx = (8,5 + 0,5) - 10—-% em?/g. 

Wir schleBen, daS die Vorfilterung eine bedeutende Hirtung auch 
am der Korpuskularstrahlung hervorruft. 
| Dies Resultat, das allerdings schon aus den Messungen von Bothe 
und Kolhérster zu entnehmen war, besagt, daB der ,,Ubergangseffekt“, 
d.h. die anomal groBe Absorbierbarkeit beim Ubergang von Luft zu Blei, 
bereits der Korpuskularstrahlung selbst eigentiimlich ist, und nicht erst 
an einer Wechselbeziehung zwischen y- und Korpuskularstrahlung be- 
griindet sein kann. Wenn auch eine sichere Deutung dafiir bisher nicht 
gegeben werden kann, so entfallt damit jedenfalls der schon erwahnte 
‘Einwand gegen die Versuche von Bothe und Kolhorster. 
6. Hawptversuche. Nach dem in Ziffer 4 erliuterten Verfahren wurden 


die Koinzidenzen abwechselnd mit Blei iiber und zwischen den Zahlrohren 
gezahlt. Als Beispiel fiir den Verlauf der Versuche mag die Tabelle 2 dienen, 
die die Kinzelmessungen von drei Versuchsreihen (25, 26, 27 der Tabelle 3) 


‘wiedergibt. 
| Tabelle 2. 
Versuchsreihe Absorber oben | Absorber in der Mitte 
| |. 
Nr. | Versuchsdauer |Koinzidenzen | Versuchsdauer | Koinzidenzen 
2 lh 91 
25 2h | 205 ih 107 
¥ 
Se 2h 205 2h 198 
ie 118 
26 2h 221 | 1h | 127 
SS 2h 221 2h 245 
lh 139 

af th 116 vee ee 
a 2h 255 2h | 206 


Die Haufigkeit der einzelnen Ausschlage, die fiir die Berechnung der 
mufalligen Koinzidenzen maBgebend ist, war im ersten Falle 51 in der 
Minute fiir das obere, 56 in der Minute fiir das untere Zahlrohr ; im zweiten 
Falle 55 baw. 52. 

Die Resultate aller Versuchsreihen sind in der Tabelle 8 zusammen- 


-gestellt. 
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Tabelle 3. 
SSS ST 
Versuchsreihe Absorber oben | Absorber in der Mitte 
Nr. Versuchsdauer | Koinzidenzen | Versuchsdauer | Koinzidenzen 
1 2h 270 2h 274 
2 2h 253 \| 2h 255 
3 2h 30m 330 2h 30m 351 
4 2h 193 | 2h 183 
5 2h 30m | 310 2h 30m | 304 
6 2h 273 Pa i 284 
¢ 2h 262 2h 250 
8 2h 244 | 2h | 252 
9 2h 45m 354 II 2h 45m 347 
10 2h 237 | 2h 206 
11 2h | 245 2h | 251 
12 2h 270 2h | 246 
13 2h 236 | 2h | 253 
14 2h 230 | 2h 249 
13} he oom 241 lh 55m 228 
16 1 h.55 m DON lh 55m | 222 
17 1h 50m ote 1h50m | 276 
18 lh 25m 236 | lh 25m 223 
19 2h 10m 322 | 2h 10m 286 
20 | 2h 282 } 2h | 259 
21 2h 268 2h 274 
22 2h 237 | 2h 230 
23 2h 252 i 2h 249 
24 | 1h 55m Zo2 1lhdd5m 245 
25 2h 205 | 2h 198 
26 | 2h | 221 | 2h 245 
27 2h 255 2h 206 
28 3h 341 | 3h 304 
29 3h 389 3h 345 
30 3h | 371 | 3h | 349 
Suh 2h | 254 2h | 263 
32 2h 10m 338 t 2h10m 317 
33 2h | 308 | 2h 278 
34 2h 35m 342 \ 2h 35m | 354 
35 2h Im 285 2 hae tom | 268 
36 2h | 315 | 2h 282 
37 2h 265 2h 249 
38 2h 10m 292 | 2h 10m 261 
39 3h 362 | 3h 371 
40 dh 692 | byt 644 
41 | 6h 22m | 970 | 6h 22m 909 
42 38h 400 3h 383 
43 2h 207 2h 196 
44 3h 10m 427 3h 10m 394 
45 2h 232 2h 232 
46 2h 80m Sat | 2h 30m 301 
47 2h 20m 290 2h 20m 305 
48 2h 20m | 343 2h 20m 297 
49 3h 376 3h 368 
50 3h 380 3h 376 
ofS. Mina ee ens 2. ——— e 
S 118h 33m 15 503 118h 33m 14 922 


| 
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Versuchsreihe I Absorber oben Absorber in der Mitte 
Nin? | Versuchsdauer Koinzidenzen Versuchsdauer Koinzidenzen 
oe | | 
Ubertrag: | 118h 33m 15 503 | 118h 33m 14922 
51 oe SAE eee 335 | 2h 30m 332 
52 2h 293 2h 269 
53 1h 45m 266 | lh 45m 236 
54 2h 5m | 296 2h 5m 269 
55 2h | 292 | 2h 282 
56 2h 306 / 2h 293 
57 2h 30m 337 | 2h 30m 341 . 
58 3h 35m 548 | 3h 35m 585 
59 2h | 331 2h 316 
60 2h 326 / 2h 308 
61 2h 370 2h 347 
62 2h | 341 | 2h | 308 
63 3h | 576 | 3h 548 
64 2h 353 } 2h 325 
> 149 h 58 m 20473 § 149h58m — 19681 
Zufallige 
Koinzidenzen | | 
(berechnet) 149 h 58m 392 | 149h58m 392 
Systematische | i: 
Koinzidenzen | 149h 58m | 20081 149 h 58m 19 289 


Bei einer Gesamtzahl von 20081 + 19289 = 39370 systematischen 
Koinzidenzen hat sich also eine Differenz von 792 Koinzidenzen ergeben. 
Der mittlere statistische Fehler ist hierbei + 20473 + 19681 = + 200. 
Der Unterschied betragt also fast das Vierfache des mittleren Fehlers und 
muB als reell angesehen werden, falls keine anderen als die statistischen 
Schwankungen vorhanden sind. Um dies nachzupriifen, wurde fiir jeden 
der 64 Hinzelversuche der prozentuale Unterschied zwischen ,,Ble1 oben” 
und ,,Blei in der Mitte“ gebildet. Die mittlere Schwankung dieses Unter- 
schieds, gebildet aus den 64 Einzelversuchen, betragt das 0,8fache des 
theoretischen Wertes. Die Ergebnisse der Hinzelversuche streuen also 
jedenfalls nicht starker, als statistisch zu erwarten war. 

7. Deutung der Ergebnisse. Was die Deutung der gefundenen Ditferenz 
betrifft, so ist zwar die Annahme, sie sei durch die von einer Ultra-y-Strahhing 
ausgeliste Sekundarstrahlung des Bleies verursacht, die nachstlegende, 
vielleicht aber nicht die einzige. Die von Skobelzyn* beobachteten 
Doppelbahnen lassen z. B. die Méglichkeit vermuten, daf auch die Korpus- 
kularstrahlung sekundare durchdringende Strahlenteilchen auslésen konnte. 


* D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 54, 686, 1929. 
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Dann kénnte ein kleiner Teil der beobachteten Koinzidenzen dadurch 
entstehen, da das primaire Strahlenteilchen durch ein Zahlrohr, das 
sekundare durch das andere geht. Solche Vorginge sollten offenbar haufiger 
eintreten, wenn die Absorberschicht sich dicht iiber den beiden Zahl- 
rohren befindet. 

Es sei weiter darauf hingewiesen, da beim Durchgang der Korpuskular- 
strahlung durch das Blei die Diffusion eine groBe Rolle spielen kénnte. 
Dann waren bei den vorliegenden Versuchen die Verhaltnisse nicht so 
einfach, wie angenommen wurde. Die Form der Absorptionskurve im 
Ubergangsgebiet lat solche Diffusionsvorginge (allerdings nur in den 
leichteren Elementen, nicht aber im Blei*) vermuten**. Auch theoretisch 
kann man nicht ohne weiteres die Méglichkeit einer merkbaren Diffusion 
fiir sehr energiereiche Korpuskularstrahlen abweisen. Nach dem Ruther- 
fordschen Gesetz sollte zwar die Diffusion bei einer Korpuskularstrahlung 
quadratisch mit zanehmender Geschwindigkeit abnehmen; dies Gesetz ist aber 
nur unter Voraussetzung Coulombscher Krafte zwischen diffundierenden 
Zentren (Atomkerne) und diffundierten Strahlenteilchen giiltig. Fir die 
Diffusion sehr schneller Korpuskeln ist im wesentlichen das Feld in der 
unmittelbaren Nahe des Kernes und im Kerninnern maBgebend, welches 
nicht als Coulombsches angesehen werden darf. Direkte Messungen 
hieriiber sind beabsichtigt. 

Vorlaufig aber wollen wir von diesen méglichen Fehlerquellen ab- 
sehen und unser Ergebnis aus dem Gesichtspunkt deuten und diskutieren, 
daB eine ,,Ultra-y-Strahlung vorhanden ist, welche auch im Meeresniveau 
sekundare Korpuskularstrahlen auslést***. Das Ergebnis lautet dann: 
von den unter dem Bleiabsorber beobachteten Korpuskularstrahlen wird 


der Bruchteil 792 + 200 


ines pati he 
20 081 0,04 + 0,01 


im Absorber selbst ausgelést. 


Die Schwichung der Ultrastrahlung (im oben angegebenen Sinne) 
beim Durchgang durch den Bleiabsorber betrigt somit* 
A—B 


1—B 


= 0,12+0,08, 


* Vel. z. B. die von Hoffmann u. Lindholm bestimmten Absorptions-- 
kurven fiir Blei und Zink (Gerlands Beitr. 20, 12, 1928). 
** Vol. W. Bothe, ZS. f. Phys. 54, 161, 1929. 

*** Die Annahme, daB die im Blei entstehende Korpuskularstrahlung auf 
eine spontane Radioaktivitit zuriickgefiihrt werden kénnte (schon a priori 
sehr unwahrscheinlich) wird durch die Versuche von Bothe und Kolhérster 
in den Bergwerken direkt widerlegt (vgl. ZS. f. Phys. 56, 751, 1929). 


| 


| 
| 
| 
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und der Massenabsorptionskoeffizient der Ultrastrahlung mw, nach der 


| Formel 
ees 
1—B 
berechnet : 
1 joa TR 
eeeaig go jaeaeye > 2 2. 0,8) -10-* emiyg. (1) 


Steinke* hat zwischen 10 und 20 cm Blei uw, = 0,9 cm?/g gemessen. 
Die Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen \ert ist sehr befriedigend, 
insbesondere, wenn man die kleinere Vorfilterung bei den vorliegenden 
Versuchen (etwa 7 cm Blei dquivalent) beviicksichtigt. 

Die Absorbierbarkeiten der Ultrastrahlung und der Korpuskular- 
strahlung sind hiernach in der Tat nicht ganz gleich, sondern verhalten 
sich wie 1,2: 1,6. 

8. Diskussion. Es sollen jetzt die Konsequenzen der soeben formu- 
lierten Auffassung gepriift werden, insbesondere die Frage, ob die gesamte 
beobachtete Korpuskularstrahlung in der Erdatmosphare entstehen kénnte. 

Wir nehmen zunachst an, die auslésende y-Strahlung sei homogen 
vom Massenabsorptionskoeffizienten jz; von der weicheren durch Compton- 
prozesse erzeugten Streustrahlung wird hier abgesehen**. DieAbsorption 
der sekundéren Korpuskularstrahlen sei durch die Funktion f(y) be- 
schrieben, wo y die senkrechte Entfernung vom Entstehungsort der Se- 
kundarstrahlen bedeutet. Die Entfernungen sollen stets in g/cm? der 
zwischenliegenden Materieschicht gerechnet werden. Unsere Versuchs- 
ergebnisse sollen nun Aussagen iiber uw und f(g) liefern. 

Bezeichnet x die Entfernung unter der oberen Grenze der Atmosphare 
und sei bei = 0 keine Korpuskularstrahlung vorhanden, so betragt die 
Intensitat der Ultrastrahlung an der Stelle x), wo unsere Apparatur sich 
befindet (2%) = 1110 g/cm), bis auf einen belanglosen konstanten Faktor 


0 


F(t) = fem" f (ty — €) aE = e- HF (25) @) 


Stay 


mit der Abkiirzung 
nd 


fev"t(m) dn = F(a). 


° @ 


* H. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 
** Der [influ8 der Streustrahlung auf die Intensitatskurve der Ultra- 
strahlung (wie er nach der Theorie von Klein und Nishina zu erwarten ware) 
wurde von Kulenkampff diskutiert (Phys. ZS. 30, 561, 1929). 
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Dies ist (wie oben bemerkt) die gewdhnlich gemessene ,,Intensitat 
der Ultrastrahlung™. 
Wird ein Absorber von der Dicke h (in unseren Versuchen h = 110g/em?) 
itber die Apparatur gebracht, so wird die Intensitat 
J (@, +h) = e Hoot F (a, +h). 
Hiervon entfallt ein gewisser Teil auf die im Absorber selbst neu ent- 
stehenden Sekundarstrahlen, der Rest auf die den Absorber durchdringenden 
Strahlenteilchen. Der erste Teil betragt: 
toth 
S(ay,h) = fe-"S f (2, +h—£)dé = e-# + Fi), 
vo 
somit der zweite: 
J (&) +h) —S (a),h) = ec“ % + DF (a, + h) —F (h)}. 


Gemessen wurden bei den vorliegenden Versuchen die GréSen 


J (ay t+h)—S(&q,h) _ ee F (x +h) =F RY S| = 
Se = le whe = A= 06, 8) 


S (2,, h) F (h) 
—— = —_——"__ = B=0,04. 
J(t,+h) F(a,+h) . (4) 
Aus (3) und (4) leitet man die spater zu benutzenden Formeln ab: 
F (h) 1—A 
= B Re toh 
F(a,) r= 52 0,035 e"’, (5) 


F (x + h)— F(a) ae: oe ee) 


1 


= 25 — 28,6 e-“A, (6) 


F (h) eat 1—A 
Da F (2) monoton zunehmen mu, ist F (a +h) > F (a) und somit 
1—B 
p— th — 
ia € << ale 


Daraus entnimmt man zunichst mit Gleichung (1): 


Ss ge ee ee oe 
= h oy ROSES bape i ’ em” g. 


Der Absorptionskoeffizient der Ultrastrahlung stellt also in jedem 
Falle nur eine untere Grenze fiir den Absorptionskoeffizienten der 
Primarstrahlung dar; es wird sich sogar im weiteren YVerlauf der 
Diskussion zeigen, da der wirkliche Absorptionskoeffizient von dieser 
unteren Grenze ziemlich weit entfernt sein mub. 

Den weiteren Inhalt der abgeleiteten Gleichungen macht man sich am 
besten dadurch klar, da man sie auf spezielle Ansitze fiir die Funktion f(y) 
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anwendet. Wir wollen annehmen, f(y) sei iiber eine gewisse Strecke konstant 
und falle dann exponentiell ab, d.h. 


FY).=1, Y= Fy 
fare — 2) ap RR. 


Bei passender Wahl der Konstanten « und R diirften die wirklichen 
Verhaltnisse durch emen solchen schematischen Verlauf des Absorptions- 
gesetzes mit gentigender Annaherung dargestellt werden. 

Die drei GréBen mw, «, R, die die primire und die sekundare Strahlung 
kennzeichnen, sind durch (8) und (4) verkniipft. Wird eine von ihnen will- 
kiirlich (mnerhalb gewisser Grenzen) gewihlt, so sind die beiden tibrigen 
eindeutig bestimmt. Die Betrachtung eimiger Spezialfalle wird nun zeigen, 
dafi die charakteristischen Ergebnisse von dieser Willkiir (wenigstens 
qualitativ) unabhangig sind. 


a) Defimte Reichweite. 


Dieser Grenzfall ist charakterisiert durch « = co, d.h. 


i a aa rea Ee 
Ls 
1 

F (xz) = — (e"# — 1), ge. EH, 
bb 
1 

Te ale ma PON 


1 
AC 7 Vel ome gee Up 


Man iiberzeugt sich nun leicht, daf die Gleichungen (3) und (4) baw. 
(5) und (6) sich nur durch einen Wert Ff 


tee te Oe 


befriedigen lassen*. Daher wird nach (5) und (6): 


—e— bh 
pe 3) O85 
el &o — ] 
u (R — £0) —— 
gate a e968 eH), 


(es ae 


* R> ow, +h wirde dazu fiihren, dab die Intensitat J unter dem Blei- 
absorber gréfer sein sollte als dariiber, wihrend andererseits kein Wert R < Lo 
existiert, welcher mit den zahlenmafSigen Mefiergebnissen vertraglich ware. 
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Daraus entnimmt man. 


uw = 1,5-10—* cm?/g, 


R = 1180 ‘e/em*. 


Hs ist interessant, das Durchdringungsvermégen der Primirstrahlung 


mit demjenigen der Sekundarstrahlung 


Ds = \fy)dy=R 
0 

zu vergleichen. Aus den obigen Resultaten folgt 

Ds 

=e Ru = 1,7. 

Deal aaes 
Es ergibt sich also, dab die Sekundarstrahlung ein gréferes Durch- 
dringungsvermégen als die Primirstrahlung haben miiBte. 


b) Exponentielles Absorptionsgesetz: 


R=0, f(y) =e-*%. 


Damit wird 


(te — @) & __ 

F (2) e 1 

Boe 
—&e —p— ue 
WO e e 

pe 

und nach (8) und (4) 
eee Se 


elu —a@h__ 1 
et —a@)(m +h _{ 0,08: 
Hieraus berechnet man 


pf = 2,9-10-' cm*/g, 
a = , = 1,6-10-* em'/g, 
Ds Le 
-=— = 1c8 
Dp a 


d. h. wieder Dg> D5. 
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CEOs is. 
Dieser Fall liegt, wie sich zeigen wird, zwischen den beiden vorher 
besprochenen. Es wird 


il 
F (x) = — (e“*—1), Ca hie 
bu 
if 5 
F (2) = af ag + e“F (4 — R), gs RB, 
1 
J (#) = — (l—e— #2), a= hh, 
be 
1 
J (a) = s OF ie ea) ee Be eR: 
(6) und (4) ergeben 
h 
uu R pe wee pe APR —uh 
e cee 25 — 28.6 e 5 
eth] 
0,04, 


R14 wer (a, + h—R) 
und daraus berechnet man 
[Ee -=52,9 10-7 cm’ /g, 
R = 500 g/cm’, 
B= n(n t= a1 
somit wieder D, > Dp. 

Aus diesen Spezialfallen diirfte das folgende allgemeine Ergebnis klar 
hervorgehen: Soll die gesamte beobachtete Korpuskularstrahlung als eine 
in der Erdatmosphire ausgeléste Sekundarstrahlung angesehen werden, so 
zwingen unsere Messungen zu dem Schlub, daB das Durchdringungs- 
vermogen dieser Sekundarstrahlung gréfier ist als dasjenige der erregenden 
y-Strahlung selbst. Das bedeutet aber, da im Meeresniveau die y-Strahlung 
‘bereits viel starker geschwicht ist als die Korpuskularstrahlung, welche 
sie in den oberen Schichten der Atmosphare ausgelést hat. Man kénnte 
dann sagen, daB man im Meeresniveau im wesentlichen ee Korpuskular- 
strahlung beobachtet, die mit der lokal vorhandenen.schwachen y-Strabhlung 
nicht direkt zusammenhingt. 

DaB die Korpuskularstrahlen wesentlich durchdringender sein sollten 
als die sie erzeugenden y-Strahlen, ist wohl ein tiberraschendes Ergebnis. 
Bei den radioaktiven y-Strahlen liegen namlich die Verhaltnisse umgekehrt, 
und dasselbe wire nach der Formel von Klein und Nishina auch fir 
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die hier in Frage kommenden hirteren y-Strahlen zu erwarten. Immerhin 
ist die Méglichkeit nicht auszuschliefen, daS bei so harten y-Strahlen 
giinzlich neue Verhaltnisse (etwa Kernwirkungen) eintreten kénnten (Hoff- 
mann*, Meitner und Hupfeld**, Chao***). 

Einer weiteren Schwierigkeit begegnet man, wenn man auf dieser 
Grundlage die Intensitatsabhangigkeit der Ultrastrahlung von der Seehdhe 
erkliren will. Die Messungen von Kolhérster**** zeigen z. B., dafi die 
Intensitat der Ultrastrahlung, wenigstens bis zur Héhe von 9 km wber 
dem Meeresniveau ( = 278 g/em?) dauernd zunimint; die oben berechneten 
J (x) zeigen dagegen ein Maximum bei Werten von 2, die viel groBer als 
278 sind (bei « = 1180, d.h. schon unter dem Meeresniveau im Falle a; 
bei « = 460, d.h. in einer Hoéhe von etwa 6000 m im Falle b; bei = 640, 
d. h. in einer Héhe von etwa 3500 m im Falle ce). Daf dies Maximum 
in Wirkhchkeit nicht auftritt, koOnnte dadurch erklart werden, daB im 
erdBerer Héhe weichere y-Komponenten vorhanden sind, und zwar in so 
vroBer Intensitat, wie sie nach der bisher bekannten Absorptionskurve 
der Ultrastrahlung nicht erwartet werden konnte. Aus diesem Gesichts- 
punkt wire es interessant, die vorliegenden Versuche im Hochgebirge zu 
wiederholen; dies ist beabsichtigt. Unsere Schliisse beziiglich der Eigen- 
schaften der Primar- und Sekundirstrahlung im Meeresniveau wiirden von 
der Inhomogenitét unberihrt bleiben7. 

Ebenso tiberzeugt man sich leicht, daB die MeBgenauigkeit in den 
Gréfen 4A und B ausreicht, um diese qualitativen Schliisse sicherzustellen. 


* Go lotimann, Ann ds Physac2 eto loot. 
** L.Meitner und H.H. Hupfeld, Die Naturwissensch. 18, 534, 1930. 
*¥* C. Y.Chao, Proc. Nat. Acad. Amor. 16,431, 1930. 
**ke W.Kolhérster, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 719, 1914. 
+ Um dies zu zeigen, nehmen wir an, die primaire y-Strahlung sei aus 
i Komponenten zusammengesetzt, mit den Absorptionskoeffizienten f,. fy...Ln- 
Die entsprechenden Komponenten der Sekundiirstrahlung migen (der Einfach- 
heit halber) exponentiell absorbiert werden, mit den Absorptionskoeffizienten 


1, %-..%. Die Gesamtintensitit der Sekundiirstrahlung an der Stelle z 
ist dann 
n n ae (uz — @,) x 1 
ie Ne ee ee oe 
ee > Je (n) = > A;e = —, 
1 1 Seas 


wo A; Konstante sind. Unsere MeBresultate 4 und B lassen sich (ihnlich wie 
. ; 2 a 5 J : 
im Falle der homogenen.y-Strahlung) durch die w; und « ausdriicken. Setzen 
wir anniiherungsweise 

— ah 

e a be a, h, 


(u;—a@)h 
e° “ =1+4(u,—ajh 
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In jedem Falle zeigt sich, daB, sofern die gesamte Korpuskularstrahlung 
erst in der Atmosphare ausgelést wird, ein Gleichgewicht zwischen y- und 
Korpuskularstrahlung nicht mdglich ist, denn hierfiir wire es notwendig, 
daB die Korpuskularstrahlen weicher als die sie erzeugenden y-Strahlen 
sind. Die direkten Absorptionsmessungen an der Ultrastrahlung allein 


und schreiben I, (a) statt A,e “i *, so erhalten wir: 


n 
Ji (wo) &; 
1 


sige 
n a ee ae (*) 
7; (0) 
1 
n evi — @,) (@ + h) 1 
S (eo +h) af 
1 meen Sh 
n Lomi 2, , (re) 
SS I; (ao + h) 
1 
Im Falle der homogenen Strahlung gilt mit entsprechender Annaherung: 
A 
a=, 
h 
elt — @) (to + hy _y ai 
Za als 


Nun ist J,(@) die Intensitat der i-ten Komponente der Sekundar- 
strahlung oberhalb des Absorbers, wahrend I, (a) + h) offenbar als Maf8 fiir 
die Intensitaét der i-ten Komponente der Primarstrahlung unterhalb des Ab- 
sorbers dienen kann. Die linke Seite der Gleichung (*) stellt also den Mittel- 
wert des Absorptionskoeffizienten der Sekundarstrahlung tiber die verschiedenen 
Komponenten derselben dar; und die linke Seite der Gleichung (**) den Mittel- 

ot —@) (to +h) 4 


wert der Funktion liber die verschiedenen Komponenten der 
—a 


Primarstrahlung. Dieselben Beziehungen, die im Falle der homogenen y-Strah- 
el — &) (%o + h) url 


: gelten, bleiben auch bei Annahme einer un- 


lung fiir « und rae 
homogenen y-Strahlung fiir ihre Mittelwerte (in dem oben angegebenen Sinne) 
elt — %) (@o + LOY pos ih 


bestehen. Aus dem Mittelwert von ae kann man nicht den 


Mittelwert von (« — «) berechnen. Man kann aber behaupten, dafi wenigstens 
fiir die hartesten Komponenten « > « sein soll; gilte namlich fiir alle Kom- 

ott — @) ot) ee 1 
kleiner als 


ponenten “=a, so ware der Mittelwert von wer, 


2) +h = 1220, wahrend der gemessene Wert h/B = 2800 ist. 

Das Problem ist hier als eindimensionales behandelt worden. Mit Bertick- 
sichtigung der Richtungsverteilungen und der Comptonstreuung wiirden die 
Rechnungen auBerordentlich verwickelt werden; an den allgemeinen Resultaten 
diirfte sich aber dabei nichts andern. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 6 
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lassen also keinesfalls auch nur angendherte Schliisse iiber die Absorbier- 
barkeit und Wellenlange der hypothetischen y-Strahlung zu. 

Viel einleuchtender sind die Ergebnisse, zu denen man durch die 
Annahme gelangt, daf die y-Strahlung bereits beim Hintritt in die Erd- 
atmosphare Korpuskularstrahlen mit sich fiihrt, die sie z. B. in anderen 
Teilen des Weltenraumes, vielleicht schon am Ort ihrer Entstehung ausgelost 
hat. Dann wire die beobachtete monotone Zunahme der Ultrastrahlungs- 
intensitat mit der Héhe ohne weiteres verstindlich, und auch die An- 
nahme D, > Dp wire zur Deutung der MeBergebnisse nicht mehr nétig. 

Nehmen wir z. B. an, die y-Strahlung sei von Anfang an vollkommen 
mit ihrer Sekundarstrahlung gesattigt, so ist in unseren Formeln 2% = oo 
zu setzen; im Falle eines exponentiellen Absorptionsgesetzes der Sekundar- 
strahlung wiirde sich dann beispielsweise ergeben: 


LS eth a = wy, = 1,6-10~*cm’/g, 
= 8; 
1—e—#¥h SS 7 ft = fy = 1,2-10~* emg. 
Ds 


Allerdings fallt auch in diesem Palle = 0,8 grifer aus, als theoretisch zu 


Dp 
erwarten ist, aber jedenfalls < 1. 

SchhieBlich soll noch gezeigt werden, wie man, ganz unabhingig von 
jeder Hypothese iiber den Ursprung der im Meeresniveau vorhandenen 
Korpuskularstrahlung, aus Absorptionsmessungen wnterhalb des Meeres- 
niveaus eine untere Grenze fiir ihre maximale Reichweite bestimmen kann. 

In der Fig. 2 ist die Intensitatskurve der Ultrastrahlung (stark aus- 
gezogen) von % = 1110 an (dem Ort entsprechend, wo unsere Apparatur 
sich befindet) dargestellt. Die Intensitaét bei «x = a) wurde willkiirlich 
gleich 100 gesetzt. Der Punkt bei z = a» +h (hk = 110) wurde aus unseren 
Messungen entnommen (vgl Ziffer 7); der weitere Verlauf wurde, den 
Versuchen von Millikan und Cameron* gemif, durch eine exponentielle 
Funktion nit “,, = 0,7-10—% anniherungsweise dargestellt. 

Zieht man von der bei «> a& beobachteten Intensitét denjenigen 
Anteil ab, welcher auf die zwischen a» und a erzeugten Sekundarstrahlen 
entfallt (gestrichelte Kurve), so stellt der Rest offenbar den Bruchteil der 
bei 2» vorhandenen Korpuskularstrahlen dar, der die Schicht a — xy durch- 
gedrungen hat. Die Absorptionskurve dieser Korpuskularstrahlen ist also 
die Differenz zwischen der Abfa'lskurve der Ultrastrahlung und der Anstiegs- 
kurve der unterhalb 2» erzeugten Sekundarstrahlung; die maximale Reich- 
weite wird durch die Abszisse des Treffpunktes dieser beiden Kurven bestimmt. 


* R.A. Millikan u. G.H.Cameron, Phys. Rev. 31, 921, 1928. 
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Aus unseren Messungen hat sich nun ergeben, da® die zwischen Lo 
und 2% + h erzeugte Sekundarstrahlung 0,04 der bei x = %y th 
beobachteten Gesamtintensitét ausmacht, d.h. 0,04: 0,84 = 0,088 der 
Intensitaét bei z= x). Durch diesen einzigen Punkt wird zwar die Anstiegs- 
kurve der Sekundarstrahlung noch nicht festgelegt, weil weder der 
Schwichungskoeffizient der erzeugenden y-Strahlung, noch das Absorptions- 
gesetz der Korpuskularstrahlung bekannt ist. Sie mu8 aber offenbar unter- 
halb derjenigen Geraden legen, die durch die Punkte (« = a», y = 0) und 
(t= % +h, y = 8,8) geht. Durch die Abszisse des Schnittpunktes dieser 


Fig. 2. 


Geraden mit der Abfallskurve der Ultrastrahlung wird somit eine untere 
Grenze fiir die maximale Reichweite bestimmt. Hs ergibt sich aus der Figur 
fiir diese untere Grenze der Wert 

R = 2360 — 1110 = 1250 g/cm’. 

-Nehmen wir an, der Energieverlust beim Durchgang durch die Materie 
sei fiir diese Korpuskeln, wie fiir schnelle 6-Strahlen, etwa 10° Volt/g/cm? 
so entspricht einer Reichweite von 1250 g/cm? eine Energie von 1,25 -10% Volt. , 
Dies ist wiederum nur eine untere Grenze, zumal das Ionisationsvermégen 
(and somit der Energieverlust) bei den durchdringenden Korpuskularstrahlen 
viel gréBer zu sein scheint als bei den gewohnlichen f-Strahlen (etwa doppelt 
so groB nach Skobelzyn* wie auch nach Bothe und Kolhérster*™). 

Das Vorhandensein von so energiereichen Korpuskeln (moégen sie 
primar oder sekundar sein) ist von Wichtigkeit im Zusammenhang mit 
der Frage nach der Entstehung der Ultrastrahlung. Nach Millikan und 
Bowen*** kann namlich die in einem KernaufbauprozeB ausgeliste 
Energie den Wert von 5-108 Volt-Elektronen nicht tibertreffen. Hiernach 


* D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 54, 686, 1929. 


%* Aa. O. 
*** RB A. Millikan u. I. 8. Bowen, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 421, 1930. 


6* 


84 Bruno Rossi, Ursprung der durchdringenden Korpuskularstrahlung usw. 


kénnen wenigstens die hartesten Komponenten der Ultrastrahlung nicht 
ihre Energie aus solchen Prozesssen entnehmen. 

9. Zusammenfassung. Die vorliegenden Versuche haben die Existenz 
der von Bothe und Kolhérster beobachteten durchdringenden Korpus- 
kularstrahlen bestatigt und eine Schatzung ihrer maximalen Reichweite 
ermoglicht. Es scheint, da auferdem eine durchdringende y-Strahlung 
vorhanden ist, die auch im Meeresnivean sekundére Korpuskularstrahlen 
erzeugt. Zwei Moglichkeiten bestehen dann: 

1. Die ganze beobachtete Korpuskularstrahlung wird durch diese 


y-Strahlung in der Erdatmosphare ausgelést ; d. h. die primare Ultrastrahlung - 


ist eine reine y-Strahlung. 

2. Die Ultrastrahlung ist schon beim Eintritt in die Erdatmosphare 
aus y- und Korpuskularstrahlen zusammengesetzt; letztere mégen durch 
die y-Strahlung in anderen Teilen des Weltenraumes ausgelést worden sein. 

Im ersten Falle ergibt sich aber, da das Durchdringungsvermégen 
der Sekundirstrahlung gréfer als dasjenige der Primarstrahlung sein miibte, 
so daf kem Gleichgewicht zwischen Primar- und Sekundarstrahlung ein- 
treten kann. Aus der experimentellen Intensitétskurve der Ultrastrahlung 
in Abhangigkeit von der Héhe kann man daher keinen direkten SchluB 
auf die Absorbierbarkeit der Primarstrahlung entnehmen. Da die Wirkung 
der Primarstrahlung (wegen ihrer verhaltnismafig groBen Absorbierbarkeit) 
im wesentlchen auf die oberen Schichten der Atmosphire begrenzt ist, 
hanet diese Intensitaitskurve eher mit der Reichweitenkurve der dort 
ausgelésten Korpuskularstrahlen zusammen. Daraus ist ersichtlich, daB 
die itbliche Deutung der Ultrastrahlungsmessungen eine grundsitzliche 
Revision erfordert. lm Meeresniveau besteht hiernach die Ultrastrahlung 


im wesentlichen aus emer Korpuskularstrahlung, deren Eigenschaften 


(Intensitat, Absorbierbarkeit) nicht mit denjenigen der etwa lokal vor- 
handenen y-Strahlung zusammenhangen. 

Geht man jedoch von der zweiten der angegebenen Méglichkeiten 
aus, so kénnte die Sekundirstrahlung sehr wohl weicher sein als die Primar- 
strahlung, und der vertikale Intensitatsverlauf der Ultrastrahlune lieBe 
sich leichter erkliren. 


Zum SchluB mochte ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Bothe 
fiir seine wertvolle Anregung, fiir Hilfe und Rat wiihrend der Versuche 
und ganz besonders fiir die gemeinsame Diskussion der Resultate meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, September 1930. 
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KinfiuB der Warmevergangenheit auf die 
ultramikroskopische Solbildung in Salzkristallen. 
Von Rudolf Matthii in Halle a. d. Saale. 

Mit 9 Abbildungen. (HKingegangen am 13. ances 1931) 


_ Die Zahlung der in durchsichtigen Kristallen auftretenden ultramikroskopischen 
Solteilchen ergibt eine einfache Methode zur Verfolgung gewisser Verunreini- 
gungen, deren winzige Mengen chemisch nicht mehr nachweisbar sind. Die 
Anzahl der in natiirlichen und kiinstlichen Steinsalzkristallen vorhandenen 
Ultramikronen nimmt mit steigender Temperatur im allgemeinen zu bis zu 
einem Hdéchstwert bei etwa 400° C, der mit wachsender Temperdauer un- 
verdndert zu bleiben scheint. Oberhalb 400° C verringert sich die Ultramikronen- 
zahl dauernd, knapp unterhalb des Schmelzpunktes sind die Kristalle optisch 
leer. Die Vorginge sind zumindest teilweise umkehrbar ; sie beruhen im Tempe- 
raturgebiet oberhalb 400°C offensichtlich auf einer zunehmenden ,,Lésung“‘ 
der Teilchensubstanz im festen NaCl. Die Verfarbung der Kristalle durch 
Bestrahlung mit Luftultraviolett scheint durch die jeweilige Menge der amikro- 
skopisch gelésten Verunreinigungen bestimmt zu sein. 


1. Ewleitung. Es ist bekannt, da eine Reihe von struktur,,empfind- 
lichen EHigenschaften* unverformter Salzkristalle von ihrer Warme- 
vergangenheit abhangig ist. Dies ist genauer gepriift am elektrischen 
fonenleitvermégen**, der lichtelektrischen Verfarbung***, den Festigkeits- 
eigenschaften****, dem Rekristallisationsvermégenyt, den Lumineszenz- 
eigenschaftentt und der Diffusion von Alkalimetall}ff7. Da die Warme- 
ausdehnung regularer Kristalle ein Skalar ist, kann die Ursache der ge- 
fundenen ,,Temper‘‘effekte bei wirklich unverformten Steinsalzkristallen 
nur in einer Mitwirkung chemischer Verunreimigungen erblickt werden. 
Diese Verunreinigungsmengen sind vielfach so geringfiigig, daf sie der 
chemischen Nachweisbarkeit entzogen bleiben. [hr Vorhandensein im Kristal! 
ist andererseits wenigstens teilweise an dem Auftreten ultramikroskopi- 
scher Solteilchen direkt erkennbar. Es schien daher von Interesse, den 


* Vol. A. Smekal, ZS. f. Phys. 55, PSs, U2o- 

** F. Quittner u. A. Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929; 
O. Beran und F. Quittner, ZS. f. Phys. 64, 460, 1930; F. Quittner, er- 
scheint in der ZS. f. Phys. 1931. 

xe* 7B. F. Quittner u. A. Smekal, a.a. O. 
*#k* FT Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 
+ K. Przibram, Wien. Ber. 139 [2a], 255, 1930; ZS. f. Phys. 67, 89, 1931. 

++ F. Urbach u. G. Schwarz, Wien. Ber. 139 [2a], 483, 1930. 

ttt E. Rexer, erscheint in der ZS. f. Phys. 1931. 
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Einflu8 der Warmebehandlung der Kristalle auf diese Solbildung naher 
kennen zu lernen. 

2. Kristallmaterial. Zur Untersuchung gelangten natiirliche und 
kiinstlich aus der Schmelze gezogene Steinsalzkristalle. Hinen Uberblick 
iitber Herkunft und besondere Kennzeichen des benutzten Kristallmaterials 


zeigt Tabelle 1. Die untersuchten Stiicke wurden dem gleichen Material — 


entnommen, dessen Festigkeitseigenschaften hier schon anlaBlich einer 
friiheren Untersuchung* gepriift worden waren; die Numerierung 
der untersuchten Kristallarten und ihre Kohiasionsdaten sind aus dieser- 
Arbeit direkt itibernommen worden. 


Tabelle 1. Kristallmaterial. 


| Anzahl der . . 
Fe " “ ee cn poe Streck- ss 
echanische tische SKOP1SC 5 | grenze | festig- 
Nr. Herkanft |p schaffenheit| Beschaffenhelt epagozael- z eee ace in | keit in 
en alt- SS 
plattehen | 715° 10~Sanm?| SBI 1 GIEeS 
in Hohlraum makro- 
1|} Bochnia || stérungsfrei | skopisch und 8 2,25 +2 70 217 
et auf- mikro- cm 
2 Wieliczka gewachsene skopisch 3 Sai 180 | 240 
(Staats- [| Hinkristalle | vollkommen 
museum 
Wien) | 
Spaltstiicke, | 
durch Ge- | grobe | 
8 || Heilbronn || birgsdruck | Mosaikstruk- 19 Tl ae, 290 | 328 
plastisch turen, 
10)) StaBfurt verformt, | spannongs- 8 nace! 420 481 
11]; Bachmut || stellenweise | haltig, sonst | 20 132 + 54 500 582 
Translations-| vollkommen | 
streifung | 
= u — 
Schmelz- {| unverformte ’ | 2 ‘ 
S fluB Tnksistalle vollkommen | 12 33 + 10 270 340 


Die allseitig frei aufgewachsenen Kristalle Nr. 1 und 2, vor allem Nr. 1, 


diirfen, nach Herkunft und Festigkeitseigenschaften beurteilt, als praktisch | 


verformungstrei gelten. Im Gegensatz hierzu sind Nr. 8, 10 und 11 durch 
Gebirgsdruck in erheblichem Mae plastisch verformt und verfestigt. 
Die SchmelzfluBkristalle sind ihrer Herstellung nach unbedingt ver- 
formungsfrei. 

Die chemische Reinheit der Kristalle natiirlicher Entstehung ist fiir 
die verschiedenen Kristallarten sicherlich verschieden, wie auch Ver- 


wlie Inileiailic, Glotly (0). 
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farbungsversuche wahrscheinlich machten. Die storungsfrei entstandenen 
Kristalle Nr. 1 und 2 sollten hinsichtlich der Reinheit den iibrigen Proben 
iiberlegen sein, was das Verfarbungskriterium bestatigte. Von den natiir- 
lichen Kristallen erwies sich noch das Bachmuter Salz als besonders rein. _ 
Zur Herstellung der Schmelzflufkristalle diente das reinste Kahlbaum- 
praparat; das Schmelzen fand in unglasierten Porzellantiegeln statt. 
Neuere Versuche von A. Edner* zeigten, daB dieses Tiegelmaterial ebenso 
wie Pt, Al,O; und ZrO, etwas angegriffen wird und mit zunehmender 
Schmelzdauer eine Vermehrung der ultramikroskopischen Solteilechen 


-eintritt. Eine chemische Analyse durch das Staatliche Materialpriifungs- 


amt in Berlin-Dahlem konnte in den benutzten Schmelzflu8kristallen, 
dem Bachmuter Salz, sowie im Porzellantiegel aus dem Schmelzflu8 um- 
kristallisiertem Bachmuter Salz keinerlei Schwermetalle und von den 
Erdalkalien nur sehr wenig Ca (~ 10~5) nachweisen. Hine altere vollstandige 
Analyse von (anderem) Bachmuter Salz ergab 99,73°% NaCl, 0,08% 
MgCl,, 0,04°% CaCl, 0,02% CaSO,, 0.07% H,O und 0,06% unléslichen 
Riickstand**. Die aus der Tiegelwandung stamamenden Verunreinigungen 
der Steinsalzschmelze sind im Kristall chemisch jedenfalls nicht mehr 
nachweisbar. 


3. Terlchenzéhlungen. Die Beobachtung der Solteilchen erfolgte im 
Dunkelfelde bei 220facher VergréBerung; als Beleuchtungsquelle diente 
eine selbstregulierende Bogenlampe von etwa 3,5 Amp. Stromstarke. 
Die Dicke der durchleuchteten Kristallschicht betrug 16 w, das Zahlfeld 
von der GréBe 7,15-10—% mm? wurde durch eine rechteckige Lochblende 
abgegrenzt. Die Zihlungen wurden stets an 25 verschiedenen Raumstellen 
der untersuchten Kristalltafelechen von 10:4:1,5mm Kantenlange vor- 
genommen. Trotz der schwachen Vergréberung war die Zahl der sichtbaren 
Teilchen sehr gering und daher betriachtlichen Schwankungen unterworten, 
wie aus den diesbeziiglichen Zahlenangaben der Tabelle 1 zu entnehmen 
ist. Innerhalb jeder Reihe von Temperversuchen wurden daher grund- 
sitzlich dieselben Kristallplattchen benutzt und zur Vergréferung der 
Statistik stets die Teilchensumme von vier Plittchen gleicher Herkunft, 
insgesamt 100 Zahlungen, angegeben. Wie die nachfolgenden Ergebnisse 
zeigen, ist unter diesen Bedingungen bereits eine deutliche systematische 
Abhangigkeit der Teilchensumme von der Warmevergangenheit des 
Materials feststellbar. 


* A. Edner, erscheint in der ZS. f. Phys. 
** A. Joffé u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 31, 576, 1925. 
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Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB chemische und ,,optische*‘ Reinheit 
der Kristalle kaum als gleichsinnig veranderlich angesehen werden diriten. 
Wohl sind die bestgewachsenen natiirlichen Kristalle Nr. 1 und 2 durch 
aiuBerst geringe Teilchenzahlen gekennzeichnet, doch trifft dies auch fur 
das sicherlich viel unreinere StaBfurter Material (Nr. 10) zu. Die Schmelz- 
fluBkristalle sind wahrscheinlich als die reinste untersuchte Kristallart 
anzusprechen, trotzdem besitzen sie schon merkhch viele Teilchen; die 
eroBten beobachteten Teilchenzahlen enthalt das sehr reme Bachmuter 
Material. Es ist daher anzunehmen, daf nur ein gewisser, spezifischer 
Bruchteil der vorhandenen Verunreinigungen von noch unbekannter 
chemischer Beschaffenheit die ultramikroskopische Solbildung bewirkt. 
Aus dem mittleren Teilchenabstand (0,18 bis 0,04 mm) und der oberen 
Grenze der Teilchendurchmesser (etwa 1) laBt sich schatzen, daf die 
Gesamtmenge der ultramikroskopisch wahrnehmbaren Verunreinigungen 
einer Volumenkonzentration yon weniger als 10—° bis 10—7 entspricht, 
was tatsichlich merklich*unterhalb des chemisch erfaSbaren Reinheits- 
erades, z. B. des Kahlbaum-Steinsalzes (> 0,03 Gew.-%), gelegen ist. 

Die Teilchen erschienen in den meisten Fallen als mehr oder minder 
helle Beugungsscheibchen; farbige Teilchen traten sehr selten auf. Hinige 
Kristalle enthielten Blaischen, die deutlich als solehe erkennbar waren 
und im folgenden unberticksicht bleiben. Ob die nicht auflésbaren Teilchen 


ebenfalls Blaschen darstellen oder nicht, blieb natiirich unentschieden. | 


Da bei der Herstellung von SchmelzfluBkristallen mit Fremdzusaitzen in 
verschiedenen Fallen eine merkliche Zunahme der Ultramikronenzahl 
gefunden worden ist, muB jedenfalls auch mit dem Auftreten fester Teilchen 
gerechnet werden. Diese Vorstellung wird daher bei der Besprechung der 
nachfolgenden Versuchsergebnisse vor allem beriicksichtigt, doch sei noch- 
mals betont, daB der ultramikroskopische Befund allein zu ihrer Recht- 
fertigung nicht ausreichend ist. Die Anordnung der gezahlten Teil- 
chen war regellos bzw. wolkenférmig. Beim Heilbronner und Bachmuter 
Salz fanden sich auch Ketten von Teilchen, die auf das Bestehen von 
Spalten oder Kanilen hinweisen (verformtes Material!) ; derartige besondere 
Storungszonen der Kristalle wurden von den Zihlungen ausgeschlossen. 
In den SchmelzfluBkristallen fanden sich neben runden Beugungsscheibchen 
noch strichférmige Gebilde von 8 bis 6 « Linge und regelloser Orientierung ; 
ein Unterschied in dem Verhalten der beiden Teilchenarten konnte nicht 
wahrgenommen werden, 

4. Ergebnisse an natiirlichen Kristallen. Zur Untersuchung des Ein- 
flusses der Warmevergangenheit wurden die ohne Vorbehandlung aus- 
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gezihlten Kristallplattchen nacheinander bei 100, 200 usw. bis 700 und 
780° C im elektrischen Ofen getempert und nach jedesmaliger Abkithlung 
bei Zimmertemperatur von neuem ausgezihlt. Es wurden Versuchsreihen 
mit jedesmal zwerstiindiger oder mit sechsstiindiger Temperdauer ausgefiihrt. 
In den folgenden Figuren sind die gezihlten Teilehensummen N in Ab- 
hangigkeit von der Celsiustemperatur ¢ der letzten Warmebehandlung 
fiir ein’ge typische Fille wiedergegeben. 

Fig. 1 zeigt, daB die Teilchenkurve des vollkommensten von den unter- 
suchten Kristallen zu einem zwischen 300 und 400° © gelegenen Maximum 
ansteigt. Der Abfall bei hoheren Temperaturen geht bis zum Verschwinden 
aller Teilchen, so dab die Spaltplattchen bei der héchsten Temperstufe 
— 20° unterhalb des Schmelzpunktes — optisch véllig leer sind. Fig. 2 
belegt grundsatzlich den gleichen Verlauf fiir das wesentlich unreinere 
Heilbronner Salz. Die 2 Stunden-Kurve liegt auch nach Reduktion auf 
gleiche Ausgangs-Teilchenzahl unterhalb der 6 Stunden-Kurve, so daB 
VergréBerung der Temperdauer hier mit einer Zunahme der Teilchenzahl 
verbunden ist. In Fig. 3 sind fiir die 6 Stunden-Versuchsreihe die Kurven 
der ausgezihlten vier Einzelkristalle gesondert wiedergegeben; man sieht, 
daB das Maximum der Teilchenzahl] auch bei verhaltnismaBig grofen 
,optischen® Reinheitsunterschieden an der gleichen Stelle erscheint. 

Kin merklich verschiedenes Verhalten zeigt das an Teilchen reiche 
Bachmuter Salz (Fig.4). Das Maximum der 2 Stunden-Kurve liegt bei 
200° C, die 6 Stunden-Kurve dagegen fallt sogleich ab und besitzt bei 
400° C ein sekundaéres Maximum. Daf dieses reell ist, wird durch die drei 
abereinstimmenden von den vier Hinzelkurven der Fig. 5 verbiirgt. Wahr- 
scheinlich bandelt es sich hier um mindestens: zwei verschiedene Teilchen- 
arten, von welchen die zahlreichere bereits bei verhaltnismabig niedriger 
Temperatur und kurzer Temperdauer ihre Hochstzahl erreicht, um sodann 
erheblich abzunehmen. Die andere, weniger zahlreiche Teilchenart scheint 
bei 400° C ihre Hochstzahl zu erreichen und gegen Steigerung der Temper- 
dauer bestaindig zu sein. 

Yur Orientierung iiber den EinfluB der Temperdauer auf die Teilchen- 
zahl wurden noch einige Temperversuche von langerer Dauer bei der 
festgehaltenen Temperatur 350°C angestellt, d.h. in Nachbarschaft der 
vermutlichen Temperatur des Teilchenmaximums. Die Ergebnisse an den 
drei besprochenen Kristallarten sind in Fig. 6 dargestellt ; fiir die gestrichelte 
Kurve des Bachmuter Kristalls ist ein zehnfach verkiwzter Ordinaten- 
maBstab gewahlt. Es ist befriedigend, zu sehen, daf die Teilchenzahl 
des vollkommenen Bochnia-Kristalls Nr. 1 von einer 6stiindigen Temper- 
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dauer aufwarts unverandert bleibt, die eimmal ausgeschiedenen Teilchen | 
bei dieser Temperatur demnach bestandig sind. Ahnliches scheint fiir | 


Ss 
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die seltenere Teilchenart des Bachmuter Salzes zu gelten, wenn die nach 
6stiindiger Temperdauer vorhandene gréBere Teilchenzahl mit der ver- 
muteten unbestandigeren Teilchenart zusammenhangt. Ob die in Fig. 6 
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Fig. 5. 
6 Stunden-Kurven von Bachmuter Salz Nr. 11. 
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Fig. 6. 
Teilchenzahlen verschiedener Kristallarten 
nach Temperung bei 350° C in Abhingigkeit 
von der Temperdauer. 
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Teilchenzahl-Kurven verschiedener unter- 


suchter Kristallarten bezogen auf gleiche 
Teilchenzahl im ungetemperten Zustande. 


gezeichnete Summenkurve von vier Heilbronner Salzkristallen mit den 
Ergebnissen der typischen Fig.2 und 8 unmittelbar verglichen werden 
kann, ist unsicher, da die benutzten Spaltplattchen hier nicht mit Gewibheit 
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dem gleichen Kristallstiick entnommen werden konnten, wie bei den friheren — 
Versuchen und den Kristallarten Nr.1 und 11. Das Verhalten eines der 
vier Heilbronner Plattchen spricht dafiir, daB die bei den beiden anderen 
Kristallarten gefundene Bestiéndigkeit der Ultramikronen ber 350°C auch 
hier méglich ist. —- Erhitzt man die Kristalle von Zimmertemperatur 
sogleich bis auf Schmelzpunktnihe (780° C), so smd nach Beobachtungen 
von E. Rexer an Bachmuter und Heilbronner Salz* Ultramikronen nach 
viertel- bis einstiindiger Temperdauer im wiederabgekithlten Kristall 
noch sichtbar; langere Temperdauern fiihren zum optisch leeren Zustand, 
der nach Ausweis bis zu 50- bzw. 100stiindiger Temperversuche bei 780° C 
unbegrenzt bestandig sein diirfte. 

Um emen Vergleich des ultramikroskopischen Verhaltens der drei 
natiirlichen Kristallarten zu ermdglichen, sind die 6 Stunden-Kurven 
der Fig. 1, 2 und 4, umgerechnet auf gleiche Teilchenzahl im ungetemperten 
Zustande, in Fig. 7 zusammengestellt. Der vollkommene Bochniakristall 
Nr. 1 besitzt danach den gréBten prozentualen Anstieg der Teilchenzahl. 
Nach der Fundstelle dieses Kristalls zu schlieBen, diirften nennenswerte 
Temperaturanderungen seit semer verhaltnismaBig jungen Entstehung 
nicht stattgefunden haben. Man koénnte daher versuchen, die Verschieden- 
heiten von dem viel alteren Material Nr.8 und 11 auf den Kinflu8 einer 
Temperung geologischen Ursprungs zuriickzufiihren. Nimmt man an, — 
daB waihrend der Abkithlung zur jetzigen Temperaturlage simtliche Ultra- 
mikronen sichtbar geblieben sind (siehe jedoch unten Ziffer 6) und dab 
die Kurve des Bochniakristalls Nr. 1 als Hichkurve benutzt werden darf, 
dann wiirde sich so, z. B. als Héchsttemperatur des Heilbronner Salzes Nr. 8, 
eine T'emperatur von 200°C ergeben. Die ,,alten“* Salze sind andererseits 
durch Gebirgsdruck erheblich verformt und verfestigt, so daB die geringere 
prozentuale Teilchenzunahme auch auf eime Erleichterung der Solbildung 
durch mechanische Stérungen zuriickgefiihrt werden kénnte; tatsichlich 
ist gerade in diesen Salzen das obenerwihnte Auftreten von Teilchen- 
ketten beobachtet, das auf eine Begiinstigung der Solbildung durch Kaniile 
oder Spalten hinweist. Beim Heilbronner Salz z. B. miiBte bei AusschluB 
jeder besonderen Warmewirkung durch die Verformung mindestens eine 
Verdopplung der 'Teilchenzahl des unverformten Ausgangszustandes 
bewirkt worden sein. 

5. Verhalten der SchmelefluBkristalle. Die Temperversuche an Schmelz- 
fluBkristallen wurden in der gleichen Weise angestellt wie an den natiir- 
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lichen Kristallen. Infolge der Héhe der Kristallisationstemperatur (800° () 
und der etwa zwei Stunden dauernden Abkiihlung aut Zimmertemperatur 
sind die SchmelzfluBkristalle allerdings durch ihre Herstellung gewisser- 
mafen bereits vorgetempert und kénnen mit den natiirlichen Kristallen 
nicht ohne weiteres verglichen werden. Die ultramikroskopische Unter- 
suchung der SchmelzfluBkristalle erfolgte andererseits nicht sogleich nach 
ihrer Herstellung, sondern nach langerer 
,»Alterung bei Zimmertemperatur. Ihre 
Teilchenzahlkurve (Fig. 8) zeigt ein durch- 
aus ahnliches Verhalten wie bei den natiir- 


200 


lichen Kristallen; dies geht besonders aus ete 

Fig. 7 hervor, wo diese Kurve unter ,,S‘ V 

eingetragen ist. ae 
Da der SchmelzfluBkristall nach der 


Gesamttemperung der 6 Stunden-Versuchs- 0 
reihe der Fig. 8 einschlieBlich zweistiindiger 
Abkihlungszeit von 780°C. optisch leer ‘ 
ie : : 0 200° ¥00° 60° 00° 

befunden wird, legt die Annahme nahe, — >t 

ee 5 ia : Fig. 8. Teilchenzahl-Kurve 
da der Kristall unmittelbar nach seiner  gines synthetischen NaCl-Kristalls. 
Entstehung knapp unterhalb der Schmelz- 


temperatur gleichfalls optisch leer ist. Die Teilchen wiirden somit erst 
bei tieferen Temperaturen ausgeschieden werden, am zahlreichsten etwa 
in der Nahe von 400°C. Um dies zu priifen, wurden vier Schmelzflub- 
kristallplattchen mit der Teilchensumme 147 zunichst bei 700° C 6 Stunden 
getempert, wodurch die Teilchenzah] auf 105 abnahm; darauffolgende 
6stiindige Temperung bei 400°C ergab ein Anwachsen auf 121 Teilchen, 
durch 15stiindiges Erhitzen auf 500°C wurden schlieBlich 228 Teilchen 
erzielt. Bei einer zweiten Versuchsfolge wurden bei Zimmertemperatur 
111 Teilchen gezdhlt, nach 6stiindigem Erhitzen auf 400°C 222 Teilchen; 
durch 17sttindiges Tempern bei 250°C sank die Teilchenzahl auf 159 ab. 
Fiir das Anwachsen, der Teilchen zu ultramikroskopischer Sichtbarkeit 
scheint demnach tatsachlich eine mittlere Temperaturlage am giinstigsten 
zu sein. Jedenfalls ist damit zu rechnen, daB der Zustand der nach Warme- 
behandlung bei Zimmertemperatur gezihlten Teilchen in bezug auf das 
‘umgebende Kristallmaterial keinen Gleichgewichtszustand darstellt, sondern 
als unterkithlt anzusprechen ist. 

6. Diskussion der Versuchsergebnisse. Die Ahnlichkeit der Teilchenzahl- 
kurven fiir natirliche und Schmelzflufkristalle (Fig. 7) deutet darauf hin, 
da ein gleichartiges Verhalten der Ultramikronen auch in den natiirlichen 


94 Rudolf Matthai, 


Kristallen bestehen kénnte. Spaltstiicke aus Heilbronn (Nr. 8) und Bach- 
mut (Nr. 11) zeigten nach 6stiindigem Tempern bei 400°C und darauf- 
folgendem 17stiindigem Erhitzen auf 250°C qualitativ die gleichen Ver- 
anderungen der Teilchenzahlen wie die SchmelzfluBkristalle. . Dagegen 
wurden unvorbehandelte Stiicke gleicher Herkunft nach 6stiindigem 
Erhitzen auf 700°C optisch leer und blieben dies auch nach 6 Stunden 
bei 400° C und weiteren 15 Stunden bei 500°C. Es ist immerhin denkbar, 
daB eine weitere Fortsetzung der Warmebehandlung imstande ist, das 
Sichtbarwerden der Teilchen herbeizufiihren. 


Die geschilderten Versuche zeigen, dafi die Temperaturlage, bei der 
die maximalen Teilchenzahlen auftreten, hinsichtlich des Einflusses der 
Warmevergangenheit zwei deutlich verschiedene Temperaturgebiete trennt. 
Von der labileren Teilchenart des Bachmuter Salzes (Laugeneinschliisse ?) 


abgesehen, scheint diese Temperatur fiir alle untersuchten Kristallarten — 


in der Nahe von 400° € gelegen zu sein, was eine chemische Gleichartigkeit 
ihrer Solteilchen wahrscheinlich macht. 


Das Auftreten oder Verschwinden von Ultramikronen zwischen 
Zimmertemperatur und 400°C erfolgt bei allen Salzen mit bemerkens- 
werter Geschwindigkeit. Sie ist bet SchmelzfluBkristallen am gréBten, 
so dafi hier beretts mit einer gewissen Verfalschung der Teilchenzahlen 
bei der Abkithlung von héheren Temperaturen, sowie Alterung bei -Zimmer- 
temperatur zu rechnen ist. Bei natiirlichen Kristallen blieb ein Aufschub 
der ultramikroskopischen Untersuchung um 12 bis 24 Stunden noch ohne 
Hinflu8 auf die Teilchenzahl; nach langerem Liegen von ungefahr acht 
Tagen schien jedoch die Teilchenzahl etwas abzunehmen. Es blieb ungeklart, 
ob die im Temperaturgebiet unterhalb 400°C beobachteten Teilchenzahl- 
Abnshmen auf Dispergierung oder weitere Koagulation des Teilchen- 
materials zuriickzufiihren sind. Findet Koagulation statt, so sollte sie 
bei héheren Temperaturen rascher erfolgen als bei tieferen und sich iiberdies 
bei einer Zunahme der Temperdauern durch Abnahme der Teilchenzahlen 
geltend machen. Die Gesamtheit der gemachten Wahrnehmungen, ins- 
besondere tiber den Kinflu8 der Temperdauer bei 850°C (Fig. 6), spricht 
in beiden Punkten eher fiir das Gegenteil. Reversibilitat und Geschwindig- 
keit der ultramikroskopischen Zahlbefunde kénnten daraufhin versuchs- 
weise auf eine Reaktion Grtlich konzentrierter winziger Mengen von 
gitterfremden Bestandteilen mit dem umgebenden Grundmaterial zuriick- 
gefiihrt werden; solange kein AufschluB tiber die chemische Natur der 
Teilchen vorliegt, ist aber eine sichere Deutung unmdglich. 
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Die ultramikroskopischen Verinderungen im Temperaturgebiet ober- 
halb 400° C verlaufen bei steigender Temperatur mit ahnlicher Geschwindig- 
eit wie die entsprechenden entgegengesetzten Anderungen der Teilchen- 
zahlen im tieferen Temperaturgebiet. Die umgekehrten Vorgiinge sind 
etheblich langsamer und nur an den SchmelzfluBkristallen direkt beob- 
achtet. Das Verhalten der SchmelzfluBkristalle schlieBt es jedenfalls aus, 
: ie gefundenen Abnahmen der Teilchenzahlen bei steigenden Temperaturen 

it einer Verminderung der im itieferen Temperaturgebiet entstandenen 
Ultramikronen durch Koagulation zu eréferen, ultramikroskopisch nicht 
mehr sichtbaren Teilchen in Verbindung zu bringen. Uberdies konnten 
von EK. Rexer an dem natiirlichen Kristallmaterial von Heilbronn und 
Bachmut nach kurzdauerndem Tempern bei 780° C direkte Anhaltspunkte 
fir eine ,,Lésung‘ der Teilchensubstanz im umgebenden Kristall gefunden 
werden*, Die Verschiedenheiten gegen das tiefere Temperaturgebiet 
kdnnen somit nur durch Annahme grundsitzlich verschiedenartiger Vor- 
‘ange im Kristallinnern verstandlich gemacht werden. Zur Deutung der 
Abnahme der Teilchenzahlen bei gesteigerter Temperwirkung diirften 
mur ortliche Mischkristallbildung oder Entstehung eutektischer Schmelzen 
a Betracht kommen. Im ersteren Falle konnte die Temperaturlage, fiir 
welche die erste Verringerung der Teilchenzahl gefunden wird, von der 
Konzentration des Teilchenmaterials abhangen — ein HinfluB, der unter 
ten vorliegenden Versuchsumstanden trotz Konzentrationsverschieden- 
veiten von etwa 1: 100 nicht beobachtet ist. Sollte es sich um einen in 
ler Nahe von 400°C gelegenen eutektischen Schmelzpunkt handeln, so 
virde dies z. B. fir MgCl,, PbCl,, TIC] denkbar sein, Verbindungen, 
te als Verunreinigungen von NaCl tatsichlich bekannt sind. Leider ist 
« durch Kristallisation von NaCl aus Schmelzen mit geringen Fremd- 
usitzen bisher nicht gelungen, Anhaltspunkte ftir die wirkliche Be- 
chaffenheit der Teilchen aufzufinden. 

7. Folgerungen. Die vorliegenden Versuche zeigen, daB innerhalb 
les gesamten Temperaturgebietes bis zum Schmelzpunkt wenigstens in 
ler Verteilung und Beschaffenheit der wltramikroskopisch kontrollier- 
aren Verunreinigungen des Steinsalzes Verainderungen stattfinden. Sie 
reignen sich somit tatsichlich unter den gleichen Bedingungen wie die 
ereits eingangs erwihnten Beeinflussungen struktur,,empfindlicher‘ 
‘ristalleigenschaften. Die fortschreitende ,,Losung™ der Ultramikronen 
m Kristallmaterial bei hohen Erhitzungstemperaturen (> 400°C) kann 
Is beginnende Homogenisierung der Kristalle in bezug auf die raumliche 
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Verteilung ihrer ultramikroskopischen Verunreinigungen aufgefaft werden. 
Bei geniigend rascher Abkithlung eines derartigen Zustandes, wie sie vor 
allem in den SchmelzfluBkristallen vorliegt, ,,frieren“ die Fremdbausteine 
an Ort und Stelle ,,ein‘‘ und erzeugen dadurch innere Spannungen. Hin 
HinfluB dieser Art ist fiir Temperungen oberhalb 600° C bereits von Blank 
an der ZerreiBfestigkeit und Streckgrenze der Steinsalzkristalle gefunden 
worden. Ebenso diirfte das mangelhafte Rekristallisationsvermégen hoch-' 
getemperter natiirlicher Salzkristalle .sowie der SchmelzfluBkristalle 
(Przibram) nur auf dieser Grundlage zu verstehen sein. | 
Wenn man die Zunahme der Teilchenzah] natirlicher Kristalle bei) 
Temperung bis 400°C als Koagulation des Teilchenmaterials auffaBt, 
ihre Abnahme oberhalb 400°C als molekulare Lésung im Knistall, dann. 
sollte der Gehalt des Kristalls an molekular-dispersem Teilchenmaterial 
bei etwa 400°C einen Kleinstwert besitzen. Orientierende Versuche iitber 
den EinfluB des Temperns auf die Intensitat 
der Verfarbung der Kristalle durch kurzwelliges 
Luftultraviolett scheinen Anhaltspunkte dafiir | 
WV zu geben, dab dies tatsachlich zutrifft. Die 
Absorption des farbenden Luftultravioletts er- 
/ folgt notwendigerweise im Bereich der mecha-' 
nischen und chemischen Stérungsstellen des 
Kristalls*, da die Higenfrequenzen seiner 
k Gitterbausteine erheblich kiirzerwellig sind. 
Fig.9 enthalt eine schematische Gegeniiber- 
a ten cn go -~«Stelilung der Temperkurven fiir die Teilchen- 
eae zahlen N und den lichtelektrisch bestimmten. 
cea te: sae ee Absorptionskoeffizienten k der unter gleichen 
mikronen- Anzahl (N) und der Bestrahlungsbedingungen erhaltenen Steinsalz- 
lichtelektrischen Absorption (k) ,.. <e 
in Abhingigkeit von der Warme- farbungen. Es scheint danach, da die far- 
poteanpenhent. bende Absorption wirklich gegensinnig zur 
Menge des koaguherten Teilechenmaterials verlauft und demnach mit dem 
Gehalt an hochdispersen Verunreinigungen zusammenhinet. ‘ 


Die Herstellung der SchmelzfluBkristalle erfo'gte mittels einer 


Versuchsanordnung, die das Institut der Notgememschaft der Deutschen 
Wissenschaft verdankt. 


Halle a. d. S., Institut fiir theoretische Physik, 20. Dezember 1930. 


* A. Smekal, Wien.Akad. Anz. 1926, S. 195. 
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Zur Theorie des Photoeffektes an Metallen. 
Von Ig. Tamm und S. Schubin in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Januar 1931.) 


_Ineinem feldfreien Raume kann bekanntlich der Photoeffekt an freien Elektronen 
nicht stattfinden. Die Photoemission der Metalle (sowie deren Lichtabsorption 
‘iberhaupt) wird ermoéglicht 1. durch den Potentialsprung an der Grenze Metall 
om (Oberflacheneffekt) und 2. durch die Bindung der Leitungselektronen 

im Metall (Volumeneffekt). — Der Oberflicheneffekt, ‘der auf Grund der ein- 
chen Sommerfeldschen Theorie berechnet werden kann, ist fiir die Licht- 
absorption relativ belanglos, fiir den Photoeffekt dagegen bei nicht zu hohen 
Lichtfrequenzen ausschlaggebend. Die berechneten Werte der Ausbeute, sowie 
die Lage des Maximums der Ausbeute und die Abhangigkeit von der Polarisation 
des Lichtes stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung. — 
‘Der Volumeneffekt ist fiir die Lichtabsorption ausschlaggebend, fiir die Elek- 
tronenemission dagegen erst nach dem Uberschreiten einer ,,zweiten lang- 
welligen Grenze“ y’ wesentlich. Das Uberschreiten dieser Frequenz, die nach 
der Blochschen Theorie abgeschatzt werden kann und viel groBer als die 
Grenzfrequenz y, des Oberflaicheneffektes ist, auBert sich in einem zweiten 
Anstieg der Ausbeutekurve bei » > y’. — Es werden unter anderem einige 
weitere Fragen, wie z. B. der BinfluB der ZusammenstéBe der Elektronen 
mit dem Metallgitter, Wirkung fremder Oberflichenschichten, Temperatur- 

abhangigkeit usw., kurz besprochen. 


§ 1. Einleitung und Zusammenfassung. Der Photoeffekt in Metallen, 
msbesondere die Higentiimlichkeiten des selektiven Photoeffekts, sind dfters 
Gegenstand theoretischer Untersuchungen gewesen, wobei man gewoéhnlich 
spezielle Annahmen iiber die Art der Bindung der Elektronen in Metallen 
einfiihrte. Wentzel* hat als erster auf die Méglichkeit hingewiesen, diese 
Higentiimlichkeiten auf Grund der einfachen Sommerfeldschen Theorie 
der Metalle zu verstehen. 

Die Theorie von Wentzel ist aber nicht frei von Kinwanden. Die 
Leitungselektronen im Metall sind nach der Sommerfeldschen Theorie 
als frei anzusehen. Andererseits kénnen bekanntlich an freien Elektronen 
in einem feldfreien Raume iiberhaupt keine Photoprozesse stattfinden, 
denn die Energie und der Impuls kénnen bei solchen Prozessen nicht gleich- 
zeitig erhalten werden. Wentzel findet den Ausweg aus dieser Schwierigkeit 
in der Tatsache, daB das Licht beim Hindringen in das Metall absorbiert 
wird, und daf andererseits unter dem Hinflu8 emer abklingenden (im Gegen- 
satz zu einer ungedimpften) Lichtwelle der Photoeffekt an einem freien 


* G. Wentzel, Sommerfelds Festschrift, 1928, S. g). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. ry 
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Elektron sehr wohl méglich ist*. Indem Wentzel also mit abklingenden 
Lichtwellen rechnet, gelingt es ihm in der Tat, die Erfahrungstatsachen 
qualitativ richtig theoretisch zu deuten. 

Man darf aber eigentlich in einer folgerichtigen mikroskopischen Theorie 
bei der Bestimmung der Wahrscheinlichkeit eines elementaren Photo- 
prozesses tiberhaupt nicht mit einem makroskopisch definierten Absorptions- 
koeffizienten rechnen, dessen Wert von vornherein als bekannt vorausgesetzt 
wird**, denn die Lichtabsorption in Metallen wird ja im wesentlichen durch 
die Photoprozesse selbst bedingt. Die Absorption eines Lichtquants durch 
ein freies Leitungselektron ist nimlich nichts anderes, als ein Photoeffekt 
im erweiterten Sinne des Wortes. Zwar ist die lichtelektrische Ausbeute 
relativ zu der absorbierten Lichtenergie sehr klein, d.h. es gelangt unter 
gewohnlichen Verhaltnissen in den AuBenraum nur ein kleiner Bruchteil 
der Leitungselektronen, die ein Lichtquant absorbiert haben, es miissen 
aber alle Photoprozesse einheitlich behandelt werden, unabhangig davon, 
ob das Photoelektron aus dem Metall austritt oder nicht***. 


Es entsteht somit die grundsitzliche Frage: wodurch wird die Absorption 


eines Lichtquants durch ein Leitungselektron, und der Photoeffekt im be-_ 


sonderen, tiberhaupt erméglicht? Indem wir uns auf den sichtbaren und 


en ee 
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ultrayioletten Bereich des Spektrums beschranken, kénnen wir antworten: | 


1. durch den Potentialsprung an der Grenze Metall—Vakuwm und das 
dadurch bedingte exponentielle Abklingen der Elektroneneigenfunktionen 


an dieser Grenze, den Wentzel ginzlich auBer acht gelassen hat (Ober-— 


fldcheneffekt), und 2. durch die Bindung der Leitungselektronen, d. h. 
durch die Abweichungen des Potentials im Metallinnern von. seinem 


Mittelwert (Volumeneffekt). Beide Effekte bodingen sowohl Lichtabsorption — 


wie Elektronenemission, fiir die erstere ist aber der Volumeneffekt, fiir 
letztere dagegen der Oberflicheneffekt maBgebend. 


Es wird naimlich an der Oberfliche (in einer Schicht von der Gréfen- 


ordnung 10~7 cm) nur etwa ein Tausendstel der einfallenden Lichtquanten — 


absorbiert, wobei aber ein Photoelektron etwa auf zehn absorbierte Quanten 


* Eine monochromatische abklingende Welle kann nimlich in Fourier- 
komponenten zerlegt werden, die derselben Frequenz y», aber verschiedenen 
Wellenliingen 4 entsprechen, so daf der Impuls k// dieser Komponenten von 
ihrer Energie h y unabhiingig wird. Das erméglicht die Hrfiilung beider Er- 
haltungssiitze bei dem Photoeffekt. 

** Hs fallt zwar dieser Absorptionskoeffizient aus den Wentzelschen End- 
formeln fort, in prinzipieller Hinsicht aindert das aber die Sachlage nicht’ 


*** Weiter wiire nach der Wentzelschen Auffassung bei sehr diinnen Metall- | 


schichten eine Verminderung der Ausbeute zu erwarten, was nicht der Fall ist. 
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_ansgelst wird, so daB die lichtelektrische Ausbeute von der richtigen 
-GréBenordnung 10-4 Hlektronen auf ein Lichtquant ausfallt. Dagegen 
werden von der iiberwiegenden Mehrzahl der Lichtquanten, die in einer 
Schicht von der GréfSenordnung einer Lichtwellenlinge absorbiert werden 
| (Volumeneffekt), keine Photoelektronen ausgelist, denn die Absorption im 
Metallinnern findet wegen der dort giiltigen Diffraktionsbedingungen nur 
an den verhaltnismafig langsameren Leitungselektronen statt, so daB die 
_Geschwindigkeitskomponente dieser Elektronen senkrecht zur Oberfliche 
‘nach der Absorption des Quantes hy zu klein ist, um die Uber- 
‘schreitung der Potentialschwelle Metall—Vakuum zu ermdglichen. Erst 
bei hoheren Frequenzen, namlich nach der Uberschreitung der ,,zweiten 
_langwelligen Grenze“ ie die viel hdher als die fiir den Oberflacheneffekt 
-mafigebende erste Grenzfrequenz™ y, liegt, wird’ auch der Volumen- 
effekt lichtelektrisch wirksam, was sich in einem zweiten Aufstieg der 
) lichtelektrischen Ausbeutekurve aufert. 

i Wir werden den Oberflaichen- und den Volumeneffekt im folgenden 
-gesondert besprechen, wobei wir auch einige Bemerkungen iiber den Hin- 
‘fluB der Zusammenstofe der Hlektronen mit dem Metallgitter und die 
| Wirkung fremder Oberflaichenschichten anschlefen werden. 

Als das Manuskript unserer Arbeit schon fertig war, erhielten wir 
Kenntnis von einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Fréhlich tber den 
Photoeffekt an diinnen Metallschichten*, dessen Ausfithrungen unserer 
Berechnung des Oberflaicheneffekts ahnlich sind**. Wir haben deshalb 
die Einzelheiten dieser Rechnungen ganzlich unterdriickt*** und werden 
ans im folgenden bei der Besprechung des Oberflaicheneffekts hauptsachlich 
mit denjenigen physikalischen Fragen beschaftigen, die von Frohlich 
nicht geniigend geklart sind, oder in denen wir uns den Ansichten von 
Frohlich nicht anschlieBen konnen. 

§ 2. Der Oberfldcheneffekt. Bei der Besprechung des Oberflichen- 
effekts konnen wir uns der einfachen Pauli-Sommerfeldschen Theorie 
der Metalle bedienen, also die Leitungselektronen als frei ansehen und den 
periodischen Verlauf des Potentials im Metallinnern vernachlassigen. In 
dieser Naherung kénnen im Metallinnern, wie schon bemerkt, keine Ab- 


* H. Frohlich, Ann. d. Phys. 7, 103, 1930. 
** Den auf den Oberflicheneffekt sich beziehenden Teil unserer Arbeit 
haben wir am 23. August 1930 auf dem Physikertag der Sowjetunion in 
Odessa vorgetragen ; dia Veréffentlichung war aus diuBeren Griinden verzdgert 
worden. | 
*** Sie werden demnachst in ausfithrlicher Form im Journ. d. Phys.-Chem. 
Gesellsch. (russisch) erscheinen. 
7% 
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sorptionsvorgange stattfinden. An der Grenze Metall—Vakuum andert sich 
aber das Potential sprungweise und die fiir einen feldfreien Raum giiltigen 


Betrachtungen werden hinfallig: das Lichtquant kann sehr wohl an der | 


Schwelle von einem Elektron absorbiert werden, indem die Aufrechterhaltung 
des Impulssatzes durch die Beteiligung der Potentialschwelle (d. h. des 
Metallstiicks als ganzen) an dem Absorptionsvorgang erméglicht wird. 
Mathematisch hangt dies mit der Tatsache zusammen, daf die Wellenfunktion 
der Leitungselektronen, deren Energie W kleiner als die Potentialschwelle C 
ist, an dieser Schwelle nicht plétzlich abbricht, sondern expotential ab- 
fallt. Dieses Abklingen der Elektronenwellen an der Metalloberflache 
(ebenso wie das von Wentzel phinomenologisch eingefiihrte Abklingen 
der Lichtwelle im Metallinnern) hat zur Folge, daB die Wahrscheinlichkeit 
des Photoeffekts auch bei der Wechselwirkung des Elektrons mit einer 
ungedimpfien Lichtwelle endlich ausfailt*. 

Die in dieser Weise stattfindende lichtelektrische Elektronenemission 
ist von der Dicke der Métallschicht unabhaingig** und kann als ein Ober- 


flaicheneffekt bezeichnet werden. Zwar la®t sich bei der gewdhnlichen | 


Behandlungsweise nicht entscheiden, ob die Photoelektronen wirklich nur 
an der Oberflaiche ausgelést werden, denn bei vorgegebener Geschwindigkeit 
eines Leitungselektrons bleibt seme Lage im Metall unbestimmt. Denken 
wir uns aber ein Wellenpaket von der titblichen Form, dessen Abmessungen 


klein gegen die Lichtwellenlange, aber groB im Vergleich mit der de Broglie- | 


schen Wellenlange des Elektrons sind***, An einem solechen Wellenpaket, 
wie leicht zu beweisen ist, finden keine Absorptionsvorginge statt, soweit 
es sich im feldfreien Raume (im Innern des Metalls) befindet, wohl aber, 
wenn es an die Metalloberflache streift (wohei seine Form selbstverstandlich 
verandert wird). Hine entsprechende Behauptung gilt auch fiir die 


Méglichkeit eines unter Lichtabsorption stattfindenden Ubergangs eines 


Klektrons vorgegebener Geschwindigkeit und unbestimmter Lage in den 
durch ein solches Wellenpaket beschriebenen Zustand héherer Geschwindig- 
keit. Das bedeutet, daB die Photoelektronen wirklich nur an der 
Oberfliche ausgelést werden. 

§ 3. Der Photostrom. Wir nehmen der Einfachheit halber an, daf 
an der Metalloberfliche «= 0 das auf die Einheit der Elektronenladung 


* Frohlich hat, wie bemerkt, ihnliche Rechnungen durchgefiihrt, aber 
die Bedeutung dieser Zusammenhinge nicht erkannt. Vel. § 6. 

** Soweit ‘die Interferenz der an beiden Oberflichen der Schicht insti 
Elektronenwellen vernachlissigt werden kann. 


*#* Diese Bedingungen sind fiir die tiberwiegende Mehrzahl ‘der Leitungs- 
elektronen miteinander vertraglich. 
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-bezogene Potential sich sprungweise um den Betrag C andert. Die 
Schrédingerfunktion eines freien Elektrons im Innern des Metalls hat die 
Form 


72 Hyp -, t— Koy — Ks 2 aK i 
| Wr, Ko, Ks = 74 Ky, Ky Kx 2y 3 (a, et hie aye! Ki 2), 


8a?m 


h 


| Ke = KY a its sy K a OK Ke wes fe = 10,9 sec/em® (1) 


| Wo a, und a, Konstanten sind. Im Aufenraum (a > 0) hat man K, durch 


OE a we 


zu ersetzen. Absorbiert das Elektron ein Lichtquant hy, so werden die 


| Normalkomponenten seines Fortschreitungsvektors im Metall bzw. im 


| AuBenraum gleich k, bzw. gleich ki: 


| 


ki = VK? +p», k= Ve—py. 


J os 

Bezeichnet man mit K den Maximalbetrag des Fortschreitungsvektors der 
Leitungselektronen (bei der Temperatur 7’ = 0° abs.) und die entsprechende 
Frequenz mit v, so gilt bekanntlich 


Deas aay (2) 
u Ts 
‘wo n die Zahl der Leitungselektronen im Kubikzentimeter bedeutet. 
Frohlich hat in der zitierten Arbeit die Dichte 7 des gesamten Photo- 
stroms berechnet, der von den beiden Oberflichen einer diinnen Metall- 
schicht ausgelést wird, indem er den unter der HKinwirkung des auffallenden 
Jichtes sich ausbildenden stationaren Zustand untersuchte. Sein Ergebnis 
‘lautet [l.c., die der Gleichung (lla) vorangehende Formel]: 


8 MBE (AK, K} OK) (Ki + wr + fu %) VES + (9%), og 
"6425 mn? yt (K? + wr)? 


0, Vuq— 


Die untere Integrationsgrenze ist / wu (v,—) fir » <<», und Null fir 
> v,; H, bedeutet die Normalkomponente der Amplitude des elektrischen 
ichtvektors. Fihrt man statt K, die Integrationsvariable € = K,u~ ‘le 
Pin, so erhalt man 


| os 
| 


lo == 
._ @E(defO-—ME+rtiwVPty—% gy 
‘Phere eee et 

ah? y* ( + ») 


0,%q—-” 


Up 
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Wir haben dagegen nach der Methode der Variationen der Konstanten 
den an einer Oberfliche eines unendlichen, einen Halbraum erfillenden 
Metallstiicks ausgelésten Photostrom berechnet (kontinuierliches Higen- 
wertspektrum!) und erhielten: 


i; 

8m a [ 7-2 O- E+ VET 9% 
= BR | dé-—— ae (4) 
1 aly { (VE Fo + VE») 


0, Vrq _-v 


Halbiert man den von Fréhlich berechneten Photostrom und be- 
riicksichtigt man weiter die Reflexion der Elektronen an der Metall- 
oberflache, wozu der Integrand von (3) mit dem Durchlassigkeits- 
koeffizient 

4k, k. 
De (5 
(i + Ky al 
der Oberflaiche fiir die Elektronenwellen zu multiplizieren ist*, so stimmt 
das Hrgebnis bis auf emen Korrektionsfaktor: 


or 
LT Ve : 
ee Se cy 
ivi caren Ear et 
4€@+ty 


in dem Integranden mit unserer Formel (4). Das Auftreten dieses Faktors 
erklart sich vermuthch dadurch, da Frohlich bei der Aufstellung von 
(3) eine gewisse Mittelwertbildung (1. c., 5.114) nur naiherungsweise aus- 
geftihrt hat. 


Je nach dem Verhaltnis der Dicke der Metallschicht zu der freien 
Weglange der Elektronen wird die Formel (3’) bzw. die Formel (4) zu be- 
nutzen sein. 


Das merkwiirdige an diesen Formeln ist (wie auch Fréhlich hervor- 
hebt), daf die tangentiellen Komponenten EK, wnd EH, des elektrischen Licht- 


* Im Falle eines unendlichen Metallstiickes verbleihen namlich die an 
der Oberfliche nach innen reflektierten Photoelektronen in dem Metall; im 
Falle einer dimnen Metallschicht treten sie dagegen schlieflich (gelegentlich 
nach einer Anzahl weiterer Reflexionen) aus dem Metall heraus. In Wirklich- 
keit ist freilich die Potentialschwelle nicht stufenartig, sondern abgerundet, 
so daB D ~ 1; fiir das Endergebnis ist das aber nicht gehr wesentlich. 
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| 
| 
| 


vektors fiir den Photoeffekt unwirksam sind}. Das entspricht der bekannten 
Abhangigkeit des Photostroms von der Lage des elektrischen Lichtvektors, 
die im Gebiet der Selektivitét besonders ausgeprigt ist. Der Resteffekt 
‘des tangentiell zu der Oberfliche schwingenden Lichtes ist auf den licht- 
elektrischen Volumeneffekt +}, sowie auf die von uns ganzlich vernachlassigte, 
durch die atomistische Struktur bedingte Rauhigkeit der Metalloberfliche 
gurickzufiihren (vgl. §5 und 7). 

Bei der Auswertung der Formel (4) kann der Nenner des Integranden 
Hin allen praktisch vorkommenden Fallen mit gentigender Naherung gleich 


| WE +t VE+ 7— 9) ~ AVE + v VE Ft o— my) + (E49) 0 

| = (+ ») (16 (6 + »— ,) + v4] 

‘gesetzt werden, was im wesentlichen auf die Ersetzung des arithmetischen 
'Mittelwerts der Wurzelausdriicke durch den geometrischen hinauslauft. 


| Dividiert man weiter 7 durch so E? cos y, wo der Hinfallswinkel des 
| It 


_Lichtes ist, so erhalt man fiir die lichtelektrische Ausbeute «, bezogen auf 
die einfallende Energie, den Wert 


ey Ey? 
us a a 6 
‘¢ eee (S, (») + 8, (»)) (6) 

-wobei = 
vile Sag 
Cee Ze = Can ee (6’) 
(£2 + v— 1h vq) VE + 9— 00 
0,(%q — vile 


nach elementaren Formeln ausgewertet, aber in den meisten Fallen im 
Vergleich mit 


wile 


8,= je = vA (8A—v) —(A—) (8A +2) lg 


V+ »—», ViA—>| 


0, =) 


+ Man kann dies auch unmittelbar einsehen. Die Amplitude der Uber- 

gangswahrscheinlichkeit (K,, K,, K;) > (ky, ky, ky) ist proportional zu 
J YE, bo, ky © 88d YK, Ko, Ks AT. 
Da die Lichtwellenlange viel gréBer als die de Brogliesche Wellenlinge der 
Mehrzahl der Leitungselektronen ist, so kann die Abhingigkeit des Vektors E 
von den Koordinater gegentiber derjenigen von y vernachlassigt werden. 
Beachtet_ man weiter, dab y von der Form u(a, t)e—*@ay + Kaz) ist, so ergibt 
sich im Falle E, = 0 unter Beriicksichtigung der Orthognalitatsbedingungen 
j Ye Egradyg dt = = =i, 1G pe op K,) | vEvR It = 0. 

Tt Der Volumeneftekt kann sich ase unterhalb der ,,zweiten lichtelek- 

trischen Grenzfrequenz‘ % bemerkbar machen; vgl. §5 und 6. 


104 Ig. Tamm und 8. Schubin, 


vernachlassigt werden kann; dabei bedeutet A den Uberschu8 der ein- | 
fallenden Frequenz y itber die Frequenz y, der langwelligen lichtelektrischen | 


Grenze: | 
BLS Fe (7), 


Frohlich hat gezeigt, daB seine Formel die Abhangigkeit des Photo- | 
stroms von der Frequenz y qualitativ richtig wiedergibt und insbesondere— 
die Lage des Ausbeutemaximums bei Li, Na und K richtig bestimmt. Da 
aber bei ihm quantitative Angaben iiber die Ausbeute, sowie tiber die Scharfe 
des Maximums fehlen, so seien hier die Verhaltnisse an einem Beispiel — 
illustriert (Fig. 1). Die ausgezogene Kurve ist den Messungen von 
Suhrmann und Theissing an kompaktem, im Vakuum destilliertem 

Kalium entnommen*, die gestrichelte ist 
wee nach der Formel (6) fiir das unpolarisierte 
Licht und fiir den Einfallswinkel g = 60° 
berechnet worden. 


Dabei waren die den Frequenzen v 


Ss 


und », entsprechenden Lichtwellenlingen 
A=c/v bzw. A, =¢/v, gleich 605 bzw. 
620mu gesetzt; der erste Wert ist nach (2) 


500 470 $40 410 360 330 300 290 berechnet, der zweite ist nicht genau be- 
Lichtwellen lage M1: kipl 


AUstveuse 
SS 


RK & 


S 


kannt und war naherungsweise den er-— 
Fig. 1. Lichtelektrische Ausbeute, 


bezogen auf die einfallende Energie Wibnten Messungen von Suhrmann und 


an Kalium. Theissing entnommen. 
Ausgezogene Kurve — beobachtet. z . a ‘ 4 
Gestrichelte Kurve — berechnet. Die theoretische Kurve ist erstens viel 


zuflach. Wie schon Wentzel (l.c.) bemerkt 
hat, mu8 aber die Beriicksichtigung der Blochschen Verfeinerung der 
Sommerfeldschen Theorie die Kurve steiler machen. Weiter ist die 
theoretische Kurve nach rechts gegen die experimentelle verschoben. 
Beachtet man aber, dab die theoretische Formel nur von zwei indii- 
duellen Konstanten y, und y abhdngt, von denen die erste nicht genau 
bekannt ist und die zweite ginzlich unabhangig von den lichtelektrischen | 
Erscheinungen bestimmt wird, so ist wohl die Ubereinstimmung der Theorie 


mit der Erfahrung auch in quantitativer Weise als befriedigend zu bezeichnen. 


Kigentlich mite man bei den Rechnungen nicht nur die Wirkung 
des einfallenden Lichtes, sondern auch die des reflektierten beriick- 


* R. Suhrmann u. H. Theissing, ZS. f. Phys. 52, 453, 1928; die Polari- 
sation und der Kinfallswinkel des Lichtes sind leider nicht angegeben. Der 
von uns benutzte Wert @ = 60° entspricht der tiblichen MeSanordnung. 


| 


_rechneten Wert der Ausbeute etwa im Verhiltnis (= 
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_sichtigen*. Da die lichtelektrisch wirksame Oberflachenschicht viel 


dinner als die Wellenlainge des Lichtes ist, so wiirde dies den be- 


Ei ++ Hin? 
4 74 erhéhen 


ax 


(der Akzent kennzeichnet den elektrischen Vektor des reflektierten Lichtes), 
| was die Ubereinstimmung mit der Erfahrung verschlechtern kénnte. Vor- 


laufig werden wir aber diese Frage nicht naher verfolgen. 
Frohlich hat weiter gezeigt, dab die beobachtete Energieverteilung 


_ der Photoelektronen sich mit abnehmender Dicke der Metallschicht (Aus- 


schlu8 des Volumeneffekts!) dem theoretisch verlangten Verlauf annihert. 

$4. Inchtabsorption und Photoeffekt. Die Lichtabsorption in Metallen 
hangt exponentiell von der Dicke der Metallschicht ab und ist somit als 
ein Volumeneffekt zu bezeichnen. Kronig** hat auch wirklich an Hand 
der Blochschen Theorie der Metalle gezeigt, daB die Lichtabsorption im 
wesentlichen durch den periodischen Verlauf des Potentials im Metallinnern 
und die dadurch bedingte Bindung der Leitungselektronen bestimmt wird. 
Der Photoeffekt, der doch nur ein Spezialfall der Lichtabsorption ist, wird 
dagegen, wie wir gesehen haben, 1m wesentlichen durch den exponentiellen 


_ Abfall der Elektronenwellen an der Metalloberflache bedingt; andererseits 


ist dieser Oberflicheneffekt fir die gesamte Lichtabsorption relativ un- 
wesentlich***. Es entsteht somit die schon im §1 erwaéhnte Aufgabe, den 
auffallenden Unterschied zwischen der lichtelektrischen Wirksamkeit des 
Volumen- und des Oberflicheneffekts zu erklaren. 

Dieser Unterschied kann nicht etwa durch die ZusammenstéfBe er- 
klart werden, welche die im Metallinnern ausgelésten Elektronen auf ihrem 
Wege zu der Oberflache zu erleiden haben. Hs sei némlich die Lichtintensitat 
im Metall gleich J = J,e—*, die freie Weglinge der Elektronen gleich /. 
fn einer Schicht von der Dicke d werden pro Zeit- und Flacheneinheit 

ed), 


= rie dx Blektronen ausgelést. Es sei p(y) der Bruchteil der aus- 
ty ax 


* Die Reflexion des Lichtes ist nach unserer Terminologie im wesentlichen 
ein Volumeneffekt, denn sie spielt sich in einer Schicht von der GroSenordnung 
einer Lichtwellenlange ab. Die Ausfiihrungen der §§ 1 und 4 iiber die Licht- 


absorption lassen sich auch auf die Reflexion tibertragen. 
** R.de L. Kronig, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929. 
** Tine Uberschlagsrechnung zeigt, da der Bruchteil Z der an der Ober- 


flache absorbierten Lichtquanten 
Ae 7\5la(Ex\? 1 ‘ ey er 1 
= — f’ == E60 10-2 — — 
Z=—8 (5) Gale ; OS (z cos 
betragt, wo 6’ eine Zahl von der GréBenordnung 1 ist. 
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gelosten Hlektronen, die eine geniigende Normalgeschwindigkeit haben, um 
die Potentialschwelle C’ zu iiberwinden. Bei einer regellosen Orientierung | 
der Geschwindigkeit wird der Bruchteil } sin #dd dieser Hlektronen den 
Weg a/cos % bis zu der Metalloberfliche «= 0 durchlaufen miissen. Die 
Dichte des Photostroms wird also gleich 


7/2 oo 
at CDP) Mes rend = 72RD (1 Tig heey) ) 
j= — Fp |sinoad aac dg ie 7 8 +n) }, 
0 0 


wo D die mittlere Durchlissigkeit der Oberflache fiir die in Betracht 
kommenden Elektronen bezeichnet; und die Ausbeute an Elektronen fir 
ein absorbiertes Lichtquant wird gleich 


D p(v) ( t— ile (1+ I1)) Elektronen/ Quant. (8) 


Nun ist D fiir reine Metalloberflachen von der GréBenordnung 1, 
weiter 1 ~ 10—%cm und 4 ~ 105 cm; also ly ~ 1/10; und somit an- 
genahert 

1— je +19) ~ 5In~ 55: 
Da die Ausbeuten erfahrungsgemafi etwa 10-4 Elektronen pro Quant be- 
tragen, kann also p(v) héchstens von der GréBenordnung 10-2 bis 10-8 
sein. Bei dem Oberflicheneffekt ist dagegen p(y) etwa gleich 10—1*. 
Hs gilt also zu erkliren, warum die im Metallinnern ausgelésten Elektronen 
im Mittel eine kleinere Geschwindigkeit haben als diejenigen, die an der 
Oberfliche ausgelost werden. 


$4. Dre lanquellige Grenze des Volumeneffekts. Die Kigenfunktionen 
der Elektronen in einem einfachen kubischen Gitter haben, wie Bloch 
gezeigt hat, die Form 


e (2 TV Ko Ks t— Ky o— Ke ff K3 2) 


WR, Ko, K3 = WK, K», Ks Ce Yy; 2) , 


wobei w eine periodische Funktion der Koordinaten mit der Periode der 
Gitterkonstante a ist. Der Hinfachheit halber werden wir annehmen, da8 
die in Wirklichkeit nur fiir freie Elektronen giiltige Relation (1) zwischen — 
Vik, Ky, K, Wad Ky, Ky, Ks auch fiir die schwach gebundenen Elektronen | 
giltig bleibt. 


* Die Zahlenangaben beziehen sich etwa auf das sichtbare Spektralgebiet — 
bzw. auf das nahe Ultraviolett. 
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Fir die Moglichkeit eines unter Absorption eines Quants hy statt- 
findenden Elektroneniibergangs aus den Zustand K,, K,, K, im einen 
Zustand ky, k,, ks ist bekanntlich die Erfiillung des Energiesatzes 


Vii Baha == PKK, Ky 1 ¥ (9) 


und der Diffraktionsbedingung * 


Fone: 
ble Ky + — ms, ieee T8008 (9) 


/ notwendig (m, sind ganze Zahlen). Aus diesen Bedingungen und aus (1) 
| folgt 


3 9, 2 

| wy = > (K+ —m,) —K7| 
| — a 
(oder, wenn man die Bezeichnungen 
| 3 
27 ; 

Kk, = Fe Kk? = LV (10) 
‘ einfihrt, 
| z 2K; 
| y= m Dimi (1+ et): (11) 


Setzt man die Anzahl der Leitungselektronen gleich der Anzahl n 
der Metallatome in der Volumeneinheit, und beachtet man, daf in einem 
einfachen kubischen Gitter n gleich a—? ist, so ergibt sich aus (2) und (10) 
2K . "Is 
cc re) satel ae 1- 12 
se = ie aa 
Beim absoluten Nullpunkt (7 = 0°, K;<= K) entsprechen somit die 
kleinsten Frequenzen, die nach der Formel (11) im Metall tiberhaupt ab- 
sorbiert werden kénnen**, dem Falle m, = 1. m2 = m3 = 0 (oder auch 
= Mm, — 0, ms, = 1 usw.): 
2K, 
y = »,(1—F"): (18) 
o(1— 5") 
Bei verhiltnismaBig niedrigen Frequenzen y (etwa im sichtbaren Gebiet) 
werden also nur diejenigen Elektronen ein Quant 1 absorbieren kénnen, 
deren Wellenzahlkomponente K, (oder auch K, oder Ks) gleich 


1 v 
K, =,K,(1-— (i) 
ites) 


2 


* Vol. z.B. R. de L. Kronig, l.c., Gleichung (32), (83) und (34). 
** Bei kleineren Frequenzen werden die ZusammenstoBe der Elektronen fiir 
die Lichtabsorption maBgebend; vgl. R. de L. Kronig, l.c¢. 
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ist. Andererseits wird das ausgeloste Elektron nur dann aus dem Metall 
heraustreten kénnen, wenn die Energie der Normalkomponente seinor - 
Geschwindigkeit die Potentialschwelle C tbertrifft; d.h. wenn 


1 = 
Se a(t 4r)=C 
Le y 
ist, oder auch, da C = hy, ist, 
3 K? + w(v— %) =0. 
Fiihrt man in diese Ungleichung die Werte (10) und (14) ein, so erhalt man » 
yt A@ynvty—4y =D), 
also 
y>2YV», Vq — Vos 


Es wird also der lichtelektrische Volumeneffekt erst bei der Uber- 
schreitung der ,,zweiten’’ Grenzfrequenz v, 


My = 2 V% Ya — % (15) 


eintreten, die im allgemeinen viel hdher liegt, als die fiir den Oberflachen- 


effekt mafigebende Grenzfrequenz », 


Yo = My —Y 


[vgl. Gleichung (7)]. Fuhrt man statt »,, 7 usw. die entsprechenden Licht-_ 
wellenlingen A = ¢/y in my ein, so ist z. B. im Falle von Kalium 


A= 605, 2, = 620 
(vgl. 5. 104), woraus man nach (7), (15) und (12) 
Aq == 807, “Ay = 147, 2, = 885 


berechnet. Fir Na erhilt man mit A, = 680 und A = 393 den Wert ) 
A, = 400, fiir Ag mit 2, = 800 und A= 295 den Wert 2, = 188 usw. 

Gleichung (15) ist zwar unter Benutzung der nur bei Vernachlaissigung 
der Bindung der Leitungselektronen giiltigen Formel (1) abgeleitet worden, 
ist also sicber nicht exakt, wird aber in quantitativer Hinsicht den tat- . 
sichlichen Verhaltnissen wohl entsprechen*. 

Zusammenfassend kénnen wir also die Tatsache, da& bei kleineren 
Frequenzen die Lichtabsorption im Metallinnern keine Flektronenemission 
hervorruft, dadurch erklaren, daB nach der aus dem Energiesatz (9) und 
aus der Diffraktionsbedingung (9) folgender Relation (14) die Licht- 


* Vel. den Nachtrag bei der Korrektur. 
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absorption nur an den langsameren Leitungselektronen (kleine a-Kom- 
jponenten der Geschwindigkeit) stattfinden kann. Die lichtelektrische 
(Grenzfrequenz liegt deshalb fir den Volumeneffekt viel héher als fir 
(den Oberflicheneffekt, bei welchem auch die schnellsten Leitungselektronen 
jausgelést werden. 

| _ Tatsaichlich findet man bekanntlich bei den Alkalien und Alkalierden 
nach einem Minimum einen zweiten Anstieg der lichtelektrischen Ausbeute 
jim fernen Ultraviolet. Dieser Anstieg ist nach unserer Deutung dem Uber- 
‘schreiten der ,,zweiten Grenzfrequenz‘‘ v, zuzuschreiben: seine Lage im 
‘Spektrum entspricht niherungsweise unserer Formel (15). In der Fig. 2 
ist die vermutliche Zusammensetzung 
(des gesamten Photoeffekts an K aus 
dem Oberflachen- und aus dem Volumen- 
seffekt durch punktierte Kurven an- 
_gedeutet. 

| Auch Frohlich hat den zweiten 
_Anstieg dem wachsenden HinfluB tiefer- 
Metallschichten zugeschrieben 


55 COU/ 
a Cal 


28 


S 


Ausbeuye 
S 


ay a SY 


500 TD ra 7) Hi 0 30 20) 260 230 


‘and in diesem Zusammenhang auf 
LithTwellerainGe li fitfe 


die Bedeutung der Messungen von 


Pe iy 4c 0 * _ Fig. 2. Zusammensetzung des gesamten 
‘Suhrmann und Theissing an K Photoeffektes an K aus dem Oberflachen- 


‘Schichten auf Pt-Spiegel hingewiesen. efekt (gestrichelt) und aus dem Volumen- 
yer: baie a oe effekt (punktiert). 

| 'n relativ dicken Schichten (ihre Fig. 1) Ausgezogene Kurve nach den Messungen 

a aes E é von Suhrmann und Theissing, l.c. 

‘finden sie nimlich wie auch im Falle 

-des kompakten K (unsere Fig. 2) eimen Wiederanstieg (bei etwa 800 my). 

[ei diimneren Schichten (Fig.2 und 8 bei Suhrmann und Theissing) 


ttritt dagegen dieser Anstieg nicht mehr auf**. 


Auch die Unscharfe des zweiten Anstiegs ist wohl verstandlich. Erstens 
‘muB der EinfluB der ZusammenstiBe beriicksichtigt werden (vgl. § 6). 
/Zweitens haben wir die Rechnungen unter der Annahme K,< K, also 
‘fir den absoluten Nullpunkt durchgefiihrt. Das Vorhandensein schnellerer 
(Elektronen wird aber in Wirklichkeit den lichtelektrischen Volumeneffekt 
‘schon bei vy < Vg ermoglichen. 


* R. Suhrmann u. H. Theissing, ZS. f. Phys. 55, 701, 1929. 

** Bei einer fast einatomaren Schicht ist der Anstieg wieder vorhanden, 
und eine noch diinnere K-Haut zeigt iiberhaupt kein selektives Maximum (Fig. 4 
rand 5 bei Suhrmann und Theissing), was auf den EinfluB des darunter 
iliegenden Platins (Ag ~ 300 my), sowie aut die Unanwendbarkeit der Vor- 
istellung der Metallschicht auf einatomige Haute zuriickzufiihren ist. 
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Hine einfache Rechnung zeigt z. B., da& ein dem Zahlentriplett 
mM, = My = 1, ms = 0 entsprechender Absorptionsvorgang zur Elektronen- 


emission Anlaf geben kann, wenn 


y>2)r, r—2K, kez (16) 


ist. Bei Kk ist diese Grenzfrequenz unwesentlich gréBer als v5 
bei geniigend groBem K, kann sie dagegen beliebig Klein werden**. 

Endlich sinkt im allgemeinen der optische Absorptionskoeffizient 9 
in dem in Betracht kommenden Gebiet mit wachsender Frequenz, was die 
lichtelektrische Ausbeute des Volumeneffekts bei » > Vy herabsetzen 
mu (vel. § 4). 

§ 6. Der Einfluf der Zusammenstife. Bisher haben wir die Zusammen- 
stéBe der Elektronen mit dem Metallgitter (und miteinander) fast ganzlich 
auBer acht gelassen. Diese ZusammenstéBe werden sich unter anderem 
d§uBern, denn die 


, 


9 
um hy vermehrte Gesamtenergie eines Leitungselektrons kann schon bei 


Die Y, die Hoéhe der Potentialschwelle tibertreffen, so dafi das Elektron 


in einer Erniedrigung der zweiten Grenzfrequenz »y 


nach einem giinstigen ZusammenstoB, der ihn in die Richtung der Normale — 


ablenkt, aus dem Metall herauszutreten vermag. Solche Zusammenstdfe, 
sowie die Anwesenheit schneller Leitungselektronen (K > K), werden be- 
dingen, daf die Volumenemission sich schon bei » ~ 9, der Oberflachen- 
emission beimischen wird. 

Jedenfalls kénnen wir uns aber der von Froéhlich (l.¢.) geauBerten 
Ansicht nicht anschlieBen, daB erst die Beriicksichtigung der Zusammen- 
stéBe den lichtelektrischen Volumeneffekt iiberhaupt erkliren kann. 


Frohlich schlagt namlich vor, das Metallstiick in Schichten von der Dicke © 


der zweifachen freien Elektronenwellenlinge 21 geteilt zu denken und die 


Elektronenemission jeder von diesen Schichten nach den fiir diimne | 


Metallschichten giiltigen Formeln zu berechnen. Es ist demgegeniiber 
folgendes einzuwenden. 


Erstens ist fiir den Photoeffekt an Metallfolien wie schon im § 2 hervor-_ 


gehoben war, der exponentielle Abfall der Higenfunktionen der Elektronen 
an der Grenze Metall—Vakuum ausschlaggebend, der an den nur gedanklich 
abgegrenzten Schichten im Metallinnern fehlen wird. Zweitens ist, wie 
bemerkt, die von Fréhlich vernachlissigte Bindung der Leitungselektronen ; 


fir die Lichtabsorption sowie fiir den lchtelektrischen Volumeneffekt | 


* Bei den zweiwertigen Metallen ist diese Grenze sogar kleiner als Vial 


** Vel. den Nachtrag bei der Korrektur. 


) 
f 
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pmahgebend. Kndlich ist der HinfluB der ZusammenstéBe auf diesen Ab- 
-sorptionsvorgang bei den in Frage kommenden Frequenzen unwesentlich. 
Die letzte Behauptung war schon von Kronig (1. c.) bewiesen worden; 
\wir werden den Beweis in einer vereinfachten Form wiedergeben. Hs 
(handelt sich dabei ersichtlich darum, zu zeigen, da die mittlere Zeitspanne tT 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zusammenstdfen eines Elektrons viele 
| Lichtschwingungen umfaft, mit anderen Worten, da das Verhaltnis 


Seas 
Ue igen 2 


(7 ist die Periode der Lichtschwingung) viel gréBer als 1 ist. Nun wird 


nach der Sommerteldschen Theorie die Leitfahigkeit o durch die Formel 


ne 


m 


| Faktor 2 unterscheidet. Es ergibt sich 


| a 4-10-*— sec. (17) 


ne 


| fir gute Leiter ist o von der GréBenordnung 5- 1617 sec—1, und die Zahl 
‘der Leitungselektronen n ~ 5-107? cm—? und somit 


t ~4-10-*" sec. 


Kronig hat fiir t unter Beriicksichtigung der Bindung der Leitungs- 
-elektronen einen etwa zehnmal gréBeren Wert erhalten. Hs kann also der 
/BinfluB der ZusammenstéBe auf den Absorptionsvorgang vernachlassigt 
werden, wenn etwa v > 10!4 sec? ist. 

§7. Zusitzliche Bemerkungen. 1. Der tiberaus groBe Hinflub, den 
‘die fremden Oberfldchenschichten auf den Photoeffekt austibon, kann auf 
‘den besprochenen, bei vy < vy fiir die lichtelektrische Elektronenemission 
‘maSgebenden Oberflacheneffekt nicht ohne weiteres zurtickgefiihrt werden 
und bedarf einer speziellen Untersuchung. 

Wird namlich die Héhe der Potentialschwelle C = hv, durch fremde 
‘Schichten um h A vy, vermindert, so verschiebt sich die von der Differenz 
¥,—y¥ abhaingige Kurve Sj (v)[Gleichung (6”)] nach den kleinsren Fre- 
quenzen unverandert. Beachtet man, da fiir die Dichte des Photostroms 7 


das Produkt ee S, (v) maBgebend ist [Gleichung (6)], so erkennt man leicht, 
| v 


daB die in dieser Weise stattfindenden Anderungen von 7 viel kleiner als 
die beobachteten sind. Es wird an diesem Ergebnis nichts Wesentliches 
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geiindert, wenn man den Einflu8 fremder Schichten nicht auf eine emfache 
Erniedrigung der Potentialschwelle C, sondern, wie in der Theorie der 
Gliihelektronenemission iiblich, auf eine Ausbildung von zwei Potential- 
stufen zuriickzufiihren sucht. Vielleicht Hegt die Erklarung dieses Hin- 
flusses in einer komplizierten Struktur der Oberflache, etwa in der Aus- 
bildung einer Potentialmulde in der Oberflachenschicht, die, wie Fowler* 
gezeigt hat, eime selektive Durchlassigkeit der Oberflache fir Hlektronen , 
bestimmter Geschwindigkeiten bedingen kann. Das konnte den Austritt 
eines Teiles der im Innern des Metalls in itiberwiegender Mehrzahl aus- ; 
gelésten Hlektronen erméglichen und somit die enorm groBen Ausbeuten | 
verstandlich machen (vgl. den Nachtrag bei der Korrektur). 

2. Theoretisch besteht zwischen dem normalen und dem selektiven | 
Effekt an reinen Oberflichen kein wesentlicher Unterschied, wie schon ; 
Wentzel bemerkt hat. Das Auftreten eines Ausbeutemaximums ist 
auch bei den Schwermetallen (Ag, Cu, Pt usw.) zu erwarten, wobei dies | 
Maximum, der Verschiebung der gesamten Ausbeutekurve nach gréferen | 
Frequenzen entsprechend, in dem noch unerforschten Ultraviolett legen | 
mu. Der Wiederanstieg nach dem selektiven Maximum bei den leichten _ 


Metallen (Alkalien und Alkalierden) ist, wie in §5 gezeigt wurde, durch | 


den Volumeneffekt bedingt. | 

3. Im Grenzfall einer vollstandig glatten Metalloberflache werden die | 
Photoelektronen, wie in §3 betont, nur durch das senkrecht zu der Einfalls- | 
ebene polarisierte Licht an der Oberfliche ausgelést. Die durch das in 
der Einfallsebene polarisierte Licht ausgelésten Elektronen stammen, soweit | 
sie ihren Ursprung nicht der molekularen Rauhigkeit der Oberflaiche ver- | 
danken, aus dem Innern des Metalls (Volumeneffekt). Demnach ist zu_ 
erwarten, daB im Falle des in der Hinfallsebene polarisierten Lichtes die - 
Geschwindigkeitsverteilung der Photoelektronen mehr verwischt sein wird 
(ZusammenstéBe!), als bei der senkrechten Polarisation. Diesbeziigliche 
Experimente scheinen uns sehr erwiinscht zu sein. 


Moskau, Staatliches Elektrotechnisches Forschungsinstitut, Abteilung 
fir Physik und Physikalisches Institut der Staatsuniversitaét, Abteilung fiir 
theoretische Physik. 


Nachtrige bei der Korrektur (19. Februar 1931).-1. Die im Text ge- 
gebene Abschaitzung der zweiten lichtelektrischen Grenze vy, (Gl. 15) 


mu, wie schon hervorgehoben war, nur als eine erste grobe Anniherung 


* R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 123, 1930. 
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TE ne werden. Insbesondere muB die Tatsache beriicksichtigt werden, 
af bei der Absorption eines Lichtquantes das absorbierende Elektron 
hus der einen von den sogenannten ,4onen*, in die der Phasenraum der 
Leitungselektronen eingeteilt werden kann*, in eine andere Zone iiber- 
behen mu, wobei der gréfte Teil der absorbierten Energie auf die Uber- 
windung des HKnergiesprunges an der Grenzfliche dieser Yonen aut- 
bewandt wird. 
_ Emer von uns (Schubin) hofft, diese Frage im Zusammenhang mit 
pinigen Problemen der Metalloptik (Transmissionsband von Ag usw.) in 
kurzer Zeit a.a.O. besprechen zu kénnen. 
2. (Zur §. 112). Auf Grund der Formel (15) la8t sich abschitzen, daB 
%. B. im Falle von K eine Erniederung der Potentialschwelle um 17°% schon 
_ um die Grenze des Volumeneffektes von A, = 885 bis 550 mu 
a verschieben; dabei riickt A, von 620 bis zu 9385. Diese Zahlenwerte 
scheinen mit den Angaben von Suhrmann und Theissing tiber die Wirkung 
Ha Glimmentladung auf das Emissionsvermégen von K durchaus ver- 
traghch zu sein. 
Der EinfluB der Polarisation des Lichtes auf die Ausbeute bleibt aber bei 
wer Fowlerschen Deutung der Wirkung fremder Schichten noch unerklart. 
3. Der Oberflacheneffekt ist in erster Naherung temperaturunabhiangig ; 


’ 


fer relativ kleine Volumeneffekt ber » < y, muf dagegen auferst tem- 
peraturabhangig sein, soweit er durch die Anwesenheit schneller Hlektronen 
(kK > K) im Metall bedingt wird (vgl. §. 110). Bei der Beleuchtung mit 
natiilichem Licht kann dieser Volumeneffekt gegeniiber dem des Oberflachen- 
rifektes vernachlassigt werden, nicht aber im Falle H, = 0. Es mu8 somit 
ia diesem Falle die an sich kleine Ausbeute mit der Temperatur wesentlich 
aawachsen. Diesbeziigliche Rechnungen, sowie die zusammenhingende 
Wrage nach der Scharfe der lichtelektrischen Grenze y,, sind in Angriff 
eenommen. 

Nachtraglich erhielten wir Kenntnis, dai Ives und Johnsrud** bei 
der Abkiihlung der Na-K-Legierung von der Destillationstemperatur bis 
yar Zimmertemperatur bei EH || der Hinfallsebene keme Anderung der 
Ausbeute beobachtet haben, wogegen bei H+ der Hinfallsebene die Aus- 
beute sich etwa um das Achtfache verminderte. Diese Tatsache scheint uns 
xine wichtige Stiitze unserer Gesamtauffassung des Photoeffektes zu sein. 


* Vol. R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121, 1930; L. Brillouin, Journ. de 


Pitys. 1, 377, 1930. 
** FfE.Ives u. A.L. Johnsrud. Astrophys. Journ. 60, 231, 1924 


Fig. 4). 
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Die Bandenspektren von Zinnoxyd. 
Teil I. 
Die Schwingungsanalyse der Blau-Violett- Banden. 
Von P. C. Mahanti in Calcutta. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27. November 1930.) 


Die Wellenlingen der Képfe der Zinnoxydbanden zwischen 4 3200 und 4 4600 
wurden im Spektrogramm zweiter Ordnung eines 6-ft-(2 m)-Rowland-Konkay-' 
gitters neu gemessen. Praktisch alle Banden wurden in drei Systeme eingeordnet, 
deren Schwingungskonstanten folgende Werte in Zentimetern aufweisen: 


. SN ee ete aa 

Systom A. || 29.630,5 586, | 6,0 824,0 40 
eB No Do ee 637.0 | 8,0 |  824,0 4,0 
5 eChe A 24 S70 ar 6s 0) 4,0 )WRQTS eae) 5,5 


Ks wird geschlossen, daf der tiefere Zustand des C-Systems der Grundzustand: 
des Molekiils ist. Fir die aus diesem Zustand berechnete Dissoziationswarme 
findet man in guter Ubereinstimmung mit den thermochemischen Werten 

3,66 +. 0,1 Volt. | 


Hinleitung. Der Zinnlichtbogen ergibt in Luft ein ziemlich helles 
Bandenspektrum, das von 43200 bis 46000 reicht und aus einer groben 
Anzahl nach Rot hin abschattierter Bandenképfe besteht. Eder und 
Valenta* haben diese Banden beim Hinfiihren von SnCl, und Sn§$, in 
die Flamme eimes Leuchtgasgebliises (oxyd-coal gas flame) bis zu A 4768 
photographiert. Ihre Messungen sind jedoch nur bis zu vier Dezimalen in 
Angstrémeinheiten angegeben. 

Bis jetzt sind weder empirische noch theoretische Beziehungen zwischen 
den verschiedenen Bandenképfen bekannt. Gegenstand der vorliegenden, 
Reihe von Untersuchungen ist die Ausfiihrung einer Schwingungsanalyse 
und das Studium der allgemeinen Molekiilstruktur, soweit sich dieselbe 
irgend ermitteln liBt. Dazu waren genauere Werte als die bis dahin vor- 
hegenden notwendig. ) 


Diese Arbeit bringt deshalb neue Messungen der Bandenképfe im Gebiet 
zwischen A 3200 bis A 4600 und ihre Schwingungsanalyse. 


* J.M. Ederu. E. Valenta, Atlas Typischer Spektren, S. 17, 1928, Wien. 
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Die Messungen an jenseits von 2 4600 liegenden Bandenképfen, ihre 
Schwingungsanalyse und ihre Beziehungen zu dem vorliegenden Banden- 
system werden gesondert behandelt werden. 


Die Frage des emittierenden Molekiils. Die Annahme von Eder und 
Valenta, da diese Banden vom Zinnoxydmolekiil emittiert werden, 
scheint berechtigt zu sein. Abgesehen davon, da’, wenn Metallsalze in 
er Flamme des Leuchtgasgeblises verbrannt werden, sich gewéhnlich nur 
lihre Oxyde bilden, zeigt die Struktur jeder einzelnen Bande, daB das 
strahlende Molekiil unméglich das symmetrische des Zinndampfes (Sn,) 
sein kann. Soweit man nach den vergréferten Spektrogrammen urteilen 
kann, zeigen die Rotationslinien keine abwechselnden Intensitaiten. Anderer- 
seits ist auch die Wahrscheinlichkeit, daB ein Zinnhydridmolekiil diese 

anden emittiert, gering. GemaS einer allgemeinen Regel von Birge* und 
Mecke** werden nach Rot hin abschattierte Bandenspektren von solchen 
Molekiilen emittiert, deren unterer Zustand stabiler ist als der obere, 


nd deren Absorptionsspektren man deshalb leicht erhalten kann. Diese 
\Ansicht wird durch die Tatsache, daf alle Absorptionsbandenspektren 
eolcher Molekiile wie CuH, AlH und OH nach Rot abschattiert sind, sehr 
pestiitzt. Die untersuchten Banden sind ebenfalls nach Rot abschatticrt, 
69 daB man erwarten kénnte, sie im Absorptionsspektrum des Zinn- 
fe ydridmolekiils zu finden, falls das letztere sie emittiert. Tatsachlich aber 
ist es Hulthén und Zumstein*** nicht gelungen, sie in Absorption zu 
eutdecken. Man kann es deshalb als sicher betrachten, daf das zweiatomige 
Molekiil Sn H nicht der Strahler ist. 

Uberdies scheinen die Banden Singulettcharakter zu haben. Das be- 
deutet, daB der Strahler eine gerade Anzahl von Elektronen besitzt. Nur 
jas neutrale zweiatomige Zinnoxydmolekiil (Sn 0) erfiillt diese Bedingung. 
Dementsprechend kann man die Banden dem Oxydmolekti! zuordnen. 


Ausfiihrung der Versuche. Da Zinn bei einer ziemlich tiefen Temperatur 
‘2329 C) schmilzt, erwies es sich als recht schwierig, seinen Lichtbogen 
waihrend einer gréBeren Zeitspanne, wenn langere Aufnahmen notwendig 
waren, aufrechtzuerhalten. Deshalb wurden Versuche mit Legierungen von 
Zinn und Kupfer in verschiedenen Verhiltnissen gemacht. Diejenige, 
welche sich als geeignet erwiesen hatte, unter einem Strom von 4 Amp. 
sei 220 Volt mit einem passenden Vorschaltwiderstand zu arbeiten, enthielt 


| 


Pa R. T. Birge, Phys. Rev. 25, 240, 1925. 


- ** R. Mecke, ZS. f. Phys. 32, 833, 1926. 
# A Hulthén u. R. V. Zumstein, Phys. Rev. 28, 13, 1926. 
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Zinn und Kupfer im Verhaltnis eins zu sechs. Es zeigte sich jedoch, daB 
einigen der schwicheren Bandenképfe starke Bogenlinien des Kupfers 
iiberlagert waren und dadurch eine genaue Messung unsicher machten. 
SchlieBlich wurden Kohleelektroden benutzt. Die untere Kohle (++) hatte 
eine Bohrung von 5 cm Tiefe und 5 mm Weite; die obere (—) war ein massiver 
Stab. Die Elektroden waren vor dem Gebrauch eisenfrei gemacht worden. 
Reines (elektrolytisch dargestelltes) Zinnmetall wurde in das Loch ein- 
gefiihrt und dieses dann durch Erhitzen aufgefiillt. War der Lichtbogen in 
Betrieb, so schlug sich ein Oxydhautchen auf dem Rand des Loches nieder. 
Das hatte den Vorteil, daB der EinfluB der Bogenlinien der Kohle und 
der violetten Cyanbanden auf ein Minimum beschrankt wurde. Wenn 
aber aus irgendeinem Anla8 der Lichtbogen erlosch, oxydierte die Oberflache 
des geschmolzenen Metalls sofort. Dann war es notwendig, sie durch Ab- 
schaben des Oxydbelags frisch herzustellen oder neues Metall einzufihren, 
um den Lichtbogenswieder in Betrieb zu setzen. Er lieB sich bei passender 
Hinstellung des Stromes und des Elektrodenabstandes linger als eime 
Viertelstunde gut aufrechterhalten. 


Die Elektroden waren einander im rechten Winkel gegeniibergestellt.) 
So konnte das Licht sehr bequem auf den Spalt des zur Untersuchung 
benutzten Prismen- baw. Gitterspektrographen fokussiert werden. 


Die Spektrogramme (Fig. 1 und 2) wurden mit einem Hilger E. 1s 


Quarzspektrographen in Littrowaufstellung aufgenommen, der eine Dis- 
persion von etwa 18 A/mm bei 4600 A bis 5,8 A/mm bei 3200 A hatte: 
und in der zweiten Ordnung eines 2 m-Rowland-Konkavgitters, das in 
Paschenaufstellung gebracht war und eine Dispersion von etwa 8,7 A/mm 
in erster Ordnung hatte. Die Dispersion in den Spektren zweiter Ord- 
nung anderte sich etwas innerhalb des photographierten Gebietes. } 


Tabelle 1. 
i@itterkonstante Wellenlinge _ 
Ajmm A a 
4,56 3184—3513 
4,59 3513—3876 
4,67 3876—4294 
4,71 42944654 ; 


Die Banden konnten durch die Dispersion des Gitterspektrographen 
nicht véllig aufgelést werden, doch erscheinen die Kopfe isoliert und recht 
scharf, Um die intensiven Banden auf die Platte zu bekommen, geniigte 
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beim BE. 1-Spektrographen eine Expositionszeit von einer halben Stunde, 
| wahrend beim Gitter gewohnlich Expositionszeiten von tiber einer Stunde 
notig waren. Benutzt wurden ,,Illford Rapid Process Panchromatic und 
»Auto-filter“-Platten. Ein Hisen-Vergleichsspektrum wurde auf einer 
| Seite der Banden unter Benutzung eines Hisenlichtbogens nach Pfund 
_mitphotographiert. Die Messungen wurden an fiinf voneinander un- 
abhangigen Platten, die sowohl mit dem Gitter- als auch mit dem Prismen- 
_spektrographen aufgenommen worden waren, auf einem Hilgerschen 


6eé 


Kreuzschlittenkomparator ausgefithrt. Kaysers ,,Schwingungszahlen 
dienten zur Umrechnung der Wellenlingenmessungen auf Vakuumwellen- 
zahlen. Bei der Ausrechnung wurde eine Brunsviga-Maschine benutzt. 

Schwingungsanalyse. Die neuen Daten der Wellenlangen der Banden- 
-képfe wurden hauptsichlich dazu gebraucht, um v-Werte angeben zu 
kOnnen. Wo es notig schien, wurden dieselben durch altere Werte von 
Eder und Valenta erganzt, die in den Tabellen 2, 3 und 4 in Klammern [] 
angegeben werden. 


Im allgemeinen wurden die Bezeichnungen in dieser Arbeit so gewahlt, 
wie sie kirzlich von Mulliken* eingefiihrt worden sind. Die wahre 
Schwingungsquantenzahl ist ganzzahlig, z.B. » = 0,1,2,..., wahrend 
die effektive Schwingungsquantenzahl halbzahlig, wu = v +4 ist. Somit 
werden die Wellenzahlen der Nullstellen (oder praktisch der Kopfe) der 
Banden durch folgende Formel dargestellt: 

Y= Vet {oe (+ 3) — Oe Ge (o' + 3)”} — [we (0 + 3) —@e we (v" + 9)°}, A) 
wo y, der Anderung der Elektronenenergie entspricht und als die Null- 
stelle eines Bandensystems definiert ist. cw, ist die mechanische Schwingungs- 
frequenz fiir verschwindende Amplituden. JIndizes e beziehen sich aut 
den schwingungslosen, aber unméglichen Zustand, fiir welchen u = 0, 
d.h. v = —H#ist. Striche (’) und (”) beziehen sich auf die Werte im oberen 
bzw. unteren Elektronenzustand. Die Werte der Konstanten in Gleichung (1) 
wurden, wie von Birge** vorgeschlagen, nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ausgewertet und mit der graphischen Methode, die kiirzlich 
von Brice*** bei der Analyse der AgCl-Banden benutzt wurde, gepriift. 

Die in dieser Arbeit behandelten Banden wurden drei Systemen, 

A, B und OC, eingeordnet. Das A-System enthalt eme grofe Anzahl Banden 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 36, 611, 1930. 
** R.T. Birge, Nat. Res. Council Bulle 57a lL loa 2b: 
B. A. Brice, Phys. Rev. 35, 960, 1930. 
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Tabelle 2. Die A-Banden. 


SS 
| hes Werte yon | 
hala 2. A) y(em-1) | pial ee : on A ! Bemerkungen 
a Il 
he || (0) 3204,56 31 196,54 — 0,35 | 3208 | 
210 3262,02 30 647,05 0,16 3262 | 
Gye |i 3290,84 30 378,66 | — 1,91 ~ 
0 3323,08 30 083,94 — 0,95 3326 \ 
all 3351,02 29 833,12 2,00 — | schwach 
3 | 2 3380,40 29 573,84 1,85 | as ios 
0/0 3387,60 29 510,98 0,09 3390 
iyel |) S41562 29 268,90 0,33 3420 
2 nd 3444,69 29 021,89 | — 0,10 3445 
33), Ja 3474,30 28 774,57 3,42 — 
011] 3483.86 28695,61 | ‘1,04 3487 
Ih | 3512,40 28 462,45 | 2,46 — | sebr schwach 
Dales 3542,53 28 220,38 |-— 0,77 | 3542 
Be |) al 3573,00 27 979,73 1,68 _ | sehr schwach 
OR? 3584,90 27 886,85 | 0,86 3588 
A ie} 3614,44 OOS 04 —— Oh 3615 
Z2/|4 3644,66 27 429.61 | 1,56 — 
Se {is 3676,31 Dr TBR 0,78 -- / 
0|38 3690,77 27 086,94 | 1,79 3694 | 
Te 3720,70 26 869,05 3,00 | 3722 
ZAleS. 3751,86 26 645,90 Soo 3753 
0; 4 3802,11 26 293,75 1,70 3801 
eo 383256 26 084,85 4,16 3834 
2716 (25 873] | 3864 ON-Banden iiber- 
lagert 
Bel 3898,37 25 644,51 | — 0,68 3900 
0; 5 3919,15 25 508,54 1,85 — 
IEG 3950,84 25 808,94 0,87 3953 
Oe bTel 8983.84 25 094,38 | — 0,86 3985 
3 | 8 4018,85 24 875,73 — 7,32 _ sehr schwach 
Salar a [24 532,98] | 4075 
2 28 4106,46 24 345,03 |*— 12;00 — sehr schwach 
3|9| 4143,16 24 129,38 -| 0,73. | -- schwach 
0| 7 4172,34 23 960,64 1,45 4173 (2, 3) des B-Systems 
| tiberlagert 
hes [23 768,88] 4206 
Qale9 4239,70 23579,95 | 1,30 4240 
3 10 4275,82 23 380,67 — 1,32 — sehr schwach 
0; 8 4310,13 23 194,65 — 2,40 4310 
INES) 434284 23 019,96 3,31 — schwach; (2, 3) des 
O-Systems 
2 |10 4378,71 22 831,38 — 0,61 — sehr schwach 
1 |10 4488,08 22 275,01 5,02 = : : 


und ist in Tabelle 2 


angegeben. Die Werte der Bandenkédpfe des B- und 


C-Systens und ihre Schwingungsquantenzahlen sind in den Tabellen 3 
und 4 zusammengestellt. A ist die Wellenlange in Luft in internationalen 
Angstrémeinheiten und y ist die Vakuumwellenzahl. 0 —C ist der Unter- 
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Tabelle 3. Die B-Banden. 
eee 
Werte von 
; a ° | beob.—ber. | 
vw ly 4 (1. A) y(em-1) | meee Vv en a A Bemerkungen 
TRESS 
0 3853,91 25 940,35 — 4,75 — sehr schwach 
2 |) 1 3884,22 25 737,93 3,83 — - 5 
Ow 3947,75 25 323,74 — 0,36 3949 
ik heal 3978,09 25 130,61 1,51 3980 
Aa Woke 4011,71 24 920,00 — 6,10 — sehr schwach 
OF} 1 4079,21 24 507,66 — 0,44 4080 | 
1/2 4110,90 | 24318,73 | —2.37 4112 {| schwach; (3, 9) des 
PS 4143,16 | 2412938 3,28 — | A-Systems iiber- 
FO | 2 4218,12 23 700,59 0,49 4219 | | lagert 
Ons 4365,65 22 899,68 | — 0,42 4367 
0] 4 — | [22 093,27] | _ 4525 
Tabelle 4. Die C-Banden. 
" ; Werte von 
Bt at? aq. A) y (em-1) een ee 7 Bemerkungen 
| [> (RS) 
2), O 3936,60 25 395,46 0,41 — schwach 
| 0 4026,39 24 829,16 0,11 4027 
0| 0 4121,69 24 255,07 0,02 4122 
eet 1 4160,86 24 026,75 0,00 _ 
On 4262,76 | 23 452,40 — 0,35 4262 
t | -2 4302,538 | 23 235,62 -— 0,03 4302 
Bal) 3 4342 ,84 23 019,96 — 1,79 — (1, 9) des A-Systems 
0} 2 4411,62 22 661,07 — 0,58 4412 | 
i) 933 4452,36 22 453.02 — 2,03 4452 
0] 3 4568,82 21 881,37 — 0,38 4570 


schied zwischen der 


beobachteten und 


Formeln berechneten Wellenzahl: 
Fir Bandenképfe im A-System 


y = 29630,5 + (586,0 (v’ 
— {824.0 (v” 


a 
4- 


Fir Bandenképfe im B-System 
y = 25418,6 + {687,0 (vr + 5) —8,0(v' + 5)"} 


— {824,0 (v"” + 3) —4,0(0" + 3)*}. 


Fiir Bandenképfe im C-System 
y = 24870,4 + {582,0 (vr + 1) — 4,0 (o’ + 4)?} 


— (818,5 (v" + 1) —5,5 (0 + 3)}. 


der aus folgenden empirischen 


) — 6,0 (v" + 3)"} 


1 
5) 
4) — 4,0 (vo + 5)?}. 


Die Werte der Konstanten in den obigen Gleichungen sind nur An- 


naiherungen. 
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Im B-System erscheinen nur diejenigen Banden kraftig, die dem 
oberen Schwingungszustand v’ = 0 zugeordnet sind, wahrend die anderen 
verhiltnismaBig schwach sind. Dagegen enthalt das C-System eine Anzahl 
intensiver Banden nur fiir die obere Schwingungsquantenzahl v = 0 und 1. 

Aus den Gleichungen (2), (3) und (4) geht hervor, daB das A- und 
B-System ein gemeinsames unteres Niveau haben, und daf die oberen 
Niveaus 8,66 bzw. 3,14 Volt dariiber liegen. Das O-System dagegen hat 
ein anderes unteres Niveau, welches wahrscheinlich der Grundzustand 
des Molekils ist. 

Die Dissoziationswirmen. Birge und Sponer* zeigten, daS fir 
niedrige Werte von u, wobei u = v + $ ist, die w,:u-Kurve oft linear 
verliuft. Die Extrapolation des linearen Teiles nach u = up fir w, = 0 
fiihrt zu einer ziemlich zuverlassigen Bestimmung der Dissoziationswarme. 
Dies gibt 


fhe 20,2 (5) 
Uo 
1 @2 
D, = ad w 
Soe eh eee VAS (6) 


Indizes 0 beziehen sich auf den niedrigsten médglichen Schwingungs- 
zustand, fiir welchen u = }, v = 0 ist, so dafi Dy die wahre Dissoziations- 
wirme fiir diesen Zustand ereibt. 

Wenn wir Dy vom gemeinsamen unteren Niveau des A- und B-Systems 
ausgehend berechnen, erhalten wir: 


‘i (820)? 


Di aes eh 7 
mei 5,18 Volt (7) 
und vom unteren Niveau des C-Systems ausgehend 
808)? 
Biers ae a : 
b= Sra. S108 3,66 Volt (8) 


Die aus den Gleichungen (7) und (8) sich ergebenden Werte fiir Da 
sind auf -+- 0,10 Volt genau. 


Aus den thermochemischen Werten kann man berechnen, daB die 
obere Grenze des Wertes fiir die Dissoziationswirme des SnO-Molekiils 
bei 38,82 Volt liegt. Die Ubereinstimmung zwischen diesem Werte und dem 
aus dem unteren Niveau des O-Systems berechneten 1li8t vermuten, 
daB dieses Niveau der Grundzustand des Molekiils ist. 


* R.T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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Evnzelherten des Molekiilaufbaues. Nach Hund* hat ein aus elnem 
|Molekiil herausgegriffenes Elektron (z) vier Quantenzahlen, und zwar 
jm,, L, A, und 2,. Bei der Beschreibung des Molekiilaufbaues sind die 
|kleinen Buchstaben s, p, d, f usw. fiir die Hinzelelektronen zur Be- 
jzeichnung der 1=0,1,2,8 entsprechenden Zustinde belegt. Ent- 
‘Sprechend gebraucht man o, x, 6, gm zur Bezeichnung der Werte A 0, 1, 2, 
3 usw. Grofe Buchstaben, 8S, P, D, F usw. beziehen sich auf das Gesamt- 
|molekiil und bezeichnen entsprechend L = 0,1, 2,3 usw. Entsprechend 
(gehoren 2, JJ, A, © zu A —0,1,2,8 usw. Demzufolge ergibt sich 
‘fir das SnO-Molekiil im Grundzustand die Konfiguration wie folgt: 


Ky 
(1 so) 
fi om 
(280)? (2po) 
(2 px) 


M, M, M,; 
(380)? (poy (3de) 
(3px) (3dx)s 


N, N, N; N, 
(Aso? (4po) (4do0? (4fo)? 
(4px)*  (4dz)* 
(4 dé) 
01 0, Of aay 
(6s0)? (5 po)? 
(5 px) 
(5 pdé)* 
Py Pom, “Pe 
(6 sa)? 


D 
> 


i 


Da im Zinnmonoxydmolekiil im Grundzustand A = 0 und S = 0 ist, 


bekommen wir 12 fiir denselben. 
Bei der Bildung des Zinnoxydmolekiils aus den Komponenten kann 


man folgende Uberginge (promotions) als wahrscheinlich annehmen: 


y P (1 HE yA 8) Q ve i 
7 | 
Aso po)? so)? —(4fo)®* pat pat Gao}? 
i es uN ie = 
Nast Sea 2p 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926 und spatere Arbeiten. 
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Diese Konfiguration enthalt zweifellos eine groBe Bildungs-(promotion)- 
Energie. Nach Angaben von Mulliken* ist der stabilste Zustand eimes 
Molekiils der mit einem Minimum von Bildungsnergie. Chemische 
Evidenz zeigt in Ubereinstimmung hiermit, daB das zweiatomige Molekiil 
SnO sehr instabil ist. Dies kann vielleicht die bei der Analyse beob- 
achteten kurzen Folgen erklaren. Aus dem Konfigurationsdiagramm kann 
man leicht ersehen, da normalerweise folgender Ubergang zu erwarten ist: 


Py—> P,. 
Dann sind dem ersten Anregungszustand entsprechend, wenn wir 


also nur ein Elektron in der P,.-Schale haben, folgende Molekiilzustande 


moglich: 


unece Elektronon | Molekularzustiinde 
Sex ——— : 
(Ao) (Bo) a3 
(Ao) (Bx) 871, UT 


Soweit die Theorie im Augenblick entwickelt ist, sagt sie von diesen 
moéghchen Molekularzustanden aus, dab im allgemeinen derjenige mit 
geringster Multiplizitat die geringste Energie hat. Demnach kann man die 
Terme 12’ und ¥Y7 als die im angeregten Zustand des Molekiils wahr- 
scheinlichen ansprechen. Entsprechend: 

6 po—> 6so entspricht B1Y—> Ald 
und 6px—> 6s0 : toh ie oe 

Abgesehen von den obigen Ubergiingen kann man als niichsten P, > Og 
erwarten. Das wiederum wiirde die folgenden Mdglichkeiten eréffnen: 


5deo rss 

Ee oder 

6po— (5da_ entspricht B1Y —> C1 
foes oder 

5dd OTA 

und 

5do ois 

oder oder 
6px—> (5da_ entspricht BIT —> { ciyz 
oder oder 

5d0 Old 


Kine bestimmte Kntscheidung betreffend die Ubergiinge, die zu den 
verschiedenen Systemen gehéren, kann nicht getroffen werden, bevor 
eine Feinstrukturanalyse ausgefiihrt worden ist. Arbeiten zur Durch- 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928. 
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fiihrung der letzteren sind gegenwartig im Gange. Doch scheint es nach 
dem Aussehen der Aufnahmen und der Vergréferungen der Banden, als 


ob sie Singulettstruktur hatten. 


GréBten Dank schuldet der Autor Sir C. V. Raman fiir die Erlaubnis, 
den Hilger-Kreuzschlittenkomparator benutzen zu diirfen. Herzlichen 
Dank hat er auch den Leitern des St. Xaviers College zu sagen fiir die 
Uberlassung des Konkavgitters, welches er im Laboratorium in Paschen- 
aufstellung benutzt hat. Endlich stattet er Herrn Prof. Dr. P. N. Ghosh 


_ seinen besten Dank dafiir ab, daB er ihm bei der Arbeit alle Krleichterungen 


gewahrt und lebhaftes Interesse an ihrem Fortgang genommen hat. 


Calcutta, University College of Sience, Applied Physics Laboratory, 


92, Upper Circular Rd., 18. November 1980. 
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(Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Sassari.) 


Uber das Absorptionsspektrum 


> 


der wasserigen Losungen der gefarbten Ionen Cu, Cr, Co. 


Von Marya Kahanowiez und P. Orecehioni in Sassari. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Januar 1931.) 


Tis werden die Kurven des Extinktionskoeffizienten fiir die Elektrolyte Ni. 

Cu, Cr, Co im ganzen sichtbaren Spektrum fiir wachsende Verditnnungen ge- 

zeichnet. Die Erérterung der Photometerkurven fiithrt zur Bestitigung dreier 

gut begrenzter Phasen in der Absorption, welche als Molekiilphase, Phase freier 

Tonen und Phase komplexer Ionen erklirt werden. Hiermit diirfte eine neue 

Priifung fiir die klassische Theorie der fortschreitenden Dissoziation ge- 
wonnen sein. 


Die beiden Theorien der Elektrolyte geben jede eine verschiedene 
Anschauung iiber das Absorptionsspektrum -der gefairbten lonen. 


Nach der klassischen Theorie von Arrhenius soll man zwischen 
Molekiil- und lonenspektrum unterscheiden; mit der stufenweise fort- 
schreitenden Dissoziation muB eine Anderung in der Natur des Spektrums 
eintreten, welche den Ubergang von der Molekiilphase in die Ionenphase 
kennzeichnet; solche Anderungen kénnen auch durch Bildung komplexer 
Jonen hervorgerufen werden. 


Nach der modernen Theorie von Bjerrum, welche eine vollstindige 


t 


Dissoziation annimmt, soll man nur die lonenphase beachten, in welcher — 


die Aktivitét des Ions eine Funktion der Konzentration ist. Die ver- 
schiedenen Umstinde, welche die Dissoziation begleiten, kénnen nach dieser 
Ansicht Anderungen in der Intensitat, aber nicht in der Natur des Spektrums 
verursachen. 


Im Sinne der klassischen Theorie mégen die mehrfachen, von Ostwald _ 
gewonnenen Resultate gedeutet werden. Salze, die dasselbe gefarbte Ion 


enthalten, zeigen verschiedene Spektren, weil die Oszillationen des am 
Molekiil gebundenen Ions vom Molekiilrest beeinflu&t werden; nur in den 
sehr verdiinnten Lésungen geben die dissoziierten Ionen dasselbé Spektrum. 


Die Theorie von Bjerrum hat keine vollige Bestatigung in den Ab- 
sorptionsspektren gefunden. Die Versuche von Magnanini und Vaillant 
haben nicht zu einer einheitlichen Anschauung gefithrt, sie konnen auch 
im ganzen nicht den Hinflu8 der Dissoziation auf das Absorptionsspektrum 
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entscheiden. Auch die neuerlichen Ergebnisse von Vaillant* am Kobalt 
(CoCl,), welche vom Standpunkt der Bjerrumschen Theorie erklirt 
sind, kénnen nicht als beweisend angesehen werden, weil sie sich nur auf 
sehr wenige Frequenzen (6000 bis 5000 A) und ganz beerenzte Verdiinnungen 
erstrecken, wihrend aus meinen Versuchen folet, dab nur charakteristische 
Frequenzen und charakteristische Verdiinnungen zweckdienliche Resultate 
hefern. 


| Die von uns** neuerdings untersuchten wiasserigen Lésungen von 
| NiSOq, die fiir eine grofe Reihe von Verdiinnungen (von 40 bis 1°) im 
_ganzen sichtbaren Spektrum photometriert sind, lassen im Absorptions- 
spektrum drei Phasen verschiedener Natur unterscheiden, deren Gesetz- 
mafigkeit auf die Phasen des Molekiils, des Ions Ni** und eines Komplexes 
Ni, (OH), SO, zuriickgefiihrt wird. Das Verhalten dieses Hlektrolyts 
diirfte also wieder die Ost waldsche Theorie der gefarbten Ionen stiitzen. 

Um zu einer einheitlichen Deutung zu gelangen, haben wir eine syste- 
matische Untersuchung der Absorptionsspektren der gefarbten lIonen 
Cu, Co, Cr ausgefiihrt. Die Elektrolyte wurden alle in Form von Sulfaten 
in einer langen Reihe von Verdiinnungen wasseriger Lésungen untersucht. 


Als MeSinstrument diente das Spektralphotometer von Kénig und 
Martens mit Horinzontalspalten und kleinem Iluminationsapparat ***. 
Die Lésungen und das Vergleichswasser wurden in denselben planparallelen 
GefiBen von 3,5 cm Dicke beobachtet. Zur Beleuchtung diente eine 
elektrische Lampe mit Fadenspirale, die sich als zweckmabig erwies und 
die Ablesungen bis ins Violett zu verfolgen erméglichte. Wir benutzten 
Salze von der Firma Kahlbaum in frisch bereiteten Lésungen von den 
Konzentrationen n und 0,5 n. 

Fir jede Lésung wurden mittels der Nicolwinkel «, und a, in bezug 
auf die beiden Spalte des Apparats zwei Durchlassigkeitskurven abgeleitet, 
aus denen man den Extinktionskoeffizienten ¢ berechnete. 

Die Eichung des Spektralphotometers wurde mit grofer Sorgfalt aus- 
gefiihrt, man benutzte dazu Geisslerréhren von Wasserstoff und Helium 
und auch Flammenspektren. Sehr sorgfaltig wurden die Lésungen und 
das Vergleichswasser gegen Temperaturinderungen geschiitzt. 

Die Erérterung der Absorptionskurven fithrt zu einer allgemeinen 
Anschauung iiber die Form der Absorptionsspektren der gefarbten Tonen. 


* P. Vaillant, C. R. 189, 747, 1929. , 
** Marya Kahanowicz, Rivista di Fisica, Matematica e Scienze Natural, 


Anno 4, Fase. 6, 1930. 
*#* FE. Martens u. F. Griinbaum, Ann. d. Phys. 12, 990, 1903. 
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Die Kurven, welche unsere Resultate wiedergeben (Fig. 1 bis 8) zeigen 
alle eine Minimalinflexion, in welcher ganz regelmaiBige Anderungen bei 
fortschreitenden Verdiinnungen auftreten. 

Fir starke Konzentrationen erscheint das Minimum in Absorption, 
der Extinktionskoeffizient ¢ nimmt mit steigender Verdiinnung ab, bleibt 
aber immer positiv (man vergleiche die mit gestrichelten Linien gezeich- 


Fig. 1. 


neten Kurven). Dann folgt eine enge, kritische Reihe von Konzentrationen, — 
die m den Figuren mit ausgezogenen Linien gezeichnet sind, fiir welche ° 
der Extinktionskoeffizient ¢ negative Werte annimmt, was anstatt auf 
Absorption auf Emission deutet. Dies trifft fiir Cu fiir die Verdiinnung 
von 10%, fiir Cr von 0,2%, fiir Co von 19% zu. Mit weiter wachsender 
Verdiinnung wird das Minimum wieder positiv, es erscheint wieder in 
Absorption (gestrichelte Kurven in den Figuren). 

Kin solches Verhalten des Extinktionskoeffizienten scheint mir auf 
eine Oszillationsbande zurtickzufiihren zu sein, deren phasenartige Verande- 
rungen mit analogen Anderungen in den Oszillationen des Ions tiberein- 


| 
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| stimmen iniissen. Fiir gebundene Ionen (Molekiil, komplexe Ionen ). erscheint 
| diese Oszillationsbande in Absorption, fiir freie Ionen geht sie in Emission 
| tiber. Die Bande erscheint gut begrenzt, sie bestimmt auch die Farbe des 
‘Ions, und da sie keine Verschiebung gegen die Erregungsfrequenz auf- 
| weist, muB sie als eine Resonanzstrahlung betrachtet werden*. 


| Fiir Cu fallt die Bande in das Wellenlangenintervall 506 bis 472 mu 
mit dem Resonanzminimum bei 486 mu; fiir Cr entspricht sie den Wellen- 


0760 


om 


——s 
8 
Ss 


langen 520 bis 486 mw (Minimum bei 504mm). Fir Co kann man die 
Wellenlangen nicht prazisieren, da sie in Gebiete fallen, wohin die Photo- 
meterbeobachtungen nicht reichen. 

Die Oszillationsbande bildet also eine wesentliche Higenschaft der 
gefarbten Ionen. Im Molekiil (groBe Konzentrationen) gehért sie ganzlich 
dem Metallion zu, da die Atomgruppe 804, wie durch Ramanstrahlung 
nachgewiesen ist, nur ultrarote Frequenzen ausfiihrt. Im Komplexe-lon, 


* P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren 


Atomtheorie, Hinleitung. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 9 
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Molekiil (sehr verdiinnte Lésungen) erscheint sie verbreitert, verwaschen, 
doch behalt sie die Minimumfrequenz gut ausgepragt ; am besten erscheint sie 
begrenzt in der Resonanzstrahlung der freien Ionen. Abgesehen von der 
Natur der Strahlung, die auf optischem Wege zu priifen ist, zeigt diese 
Bande in der Phase der freien Ionen Transparenz anstatt Absorption. 


Die Absorption im ganzen laiBt sich durch eine parabolische Kurve 
darstellen. Die beiden Zweige, welche die Minimalzone umgeben und die 
Absorption gegen Rot und Violett darstellen, erscheinen geradlinig. Der 
Gradient folgt phasenartig den Higenschaften des Ions; in der Molekul- 
phase steigt er rasch gegen Rot, in der Phase der Komplexen steigt er 
mehr gegen Violett. 


Abgesehen yon der kontinuierlichen Natur der Absorption kann man 
eine Zuordnung zu den allgemeinen Bandenspektren priifen. 

Die Minimalzone war schon als eine Oszillationsbande erklart, deren 
gesetzmifige Transformationen den Phasen des Ions folgten. Die Zweige 
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der zunehmenden Absorption gegen Rot und Violett rithren von Elektronen- 
springen her mit mehreren Bandenreihen, welche durch Uberlagerung ein 
kontinuierliches Spektrum bilden. Das Absorptionsmaximum im Spektrum 
von Co und Cr gehért zu einer gut abgegrenzten Bande und wird gewéhnlich 
den Elektronenspriingen an der duferen Elektronenschale zugeschrieben. 
Fur die Frage der Dissoziation ist es ene Nebenerscheinung ohne Interesse 
fir die Phasen, da die genannten Maxima von den Phasen der Kon- 
zentration unabhangig sind. 


Tabelle 1. 

CuSO,. Werte des Extinktionskoeffizienten « = 1eB RE ee “2 emo}, 
Zin A 3009 209/5 100/, 6% 
6600 | os a = | 0,712 
6440 | — — 0,732 0,468 
6110 0,858 0.644 0,268 0,178 
5810 0,401 0,273 0,113 0,081 
5530 0,190 0 128 0,046 0,041 
5270 | 0,079 0.073 0,017 0,022 
5050 0,052 0,039 0,002 0,015 
4870 | 0,026 0,023 — 0,012 0,004 
4710 > 2 01084 0.030 0,009 0,018 
4570 / 0,045 0,039 0,017 0,021 
4480 0,052 0,046 0,027 0.029 
4410 | 0,058 0,056 0,034 | 0,037 
4370 0,068 0,062 0,040 | 0,048 

Tabelle 2. 
CrSO,. Werte des Extinktionskoeffizienten ¢ = log te aa ae Ue Ge em-?. 
| | 
din A 19] 0,4%/o 0,3%o | ,2%o | 1 %g 
| | | 
6950 — 0,036 | 0,020 0) 0,011 
67-0 0,245 007%. i) 90,059 0 | 0,030 
6444 0,565 0,197 | 0,157 0,048 0,035 
6270 0,731 0,263 | 0,200 0,064 0,074 
6110 0) 0,290. |. 0,240 0,091 0.078 
5920 (0) 0304 | 0,261 0,099 OOO 
5810 0 0,273 0,236 | 0,079 0,071 
5530 0,508 0.167 | 0,138 | 0,047 0,060 
5270 0,278 0,089 | 0,064 0,011 0,031 
5050 0,163 0,049 0,038 ==0,017 |. $0,020 
4870 0,240 | 0,081 0,068 — 0,002 | 0,042 
4710 a == 0,144 0,126 0,020 0,062 
4570 = 0,240 0,196 0,057 | 0,078 
4480 = Oot ule W264 0,100 | 0,114 
4410 = — | = Oniore || 182 
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Tabelle 3. 

log tg a, — log tg a, a 
3,5 

Ee 

Zin Al] 40%) | 30%Jo | 20% | 15%Jo | 10% | 5%o 8/9 2/9 1% 0,3/o 


CoSO,. Werte des Hxtinktionskoeffizienten & = 


i} | | 


| | 
7130 || — | 0,128 | 0,091 | 0,056 | 0,042 0,037 | 0,009 | 0,008 — 0,018 | — 0,018 
6950 || 0,169 | 0,152 | 0,112 | 0,072 | 0,058 ; 0,047 | 0,020 | 0,015 | — 0,013 | — 0,013 
6780 || 0,267 | 0,221 | 0,154 | 0,103 | 0,066 | 0,062 | 0,038 | 0,030 —- 0,010 | — 0,010 
6440 || 0,440 | 0,331 | 0,237 | 0,162 | 0,098 | 0,076 | 0,059 | 0,048 | — 0,004 | — 0,004 


6110 | 0.568 | 0,433 | 0,292 | 0,200 | 0,134 | 0,102 | 0,084 0,060, 0 1 gl 
5920 || 0,746 | 0,573 | 0,407 | 0,272 | 0,174 | 0,122 | 0,116 | 0,096 0,007 0,003 — 
5810 | — | — | 0,658! 0,480 | 0,344 | 0,185 | 0,140|0,128; 0,018 0,006 
5530 | 0,480 | 0,304 | 0,253 0,062 0,013 
5270 || — ot ye. ae — — |0,499/ 0,332! 0,120 0,034 
5050 | —.|. — | 0,538 | 0,386} 0,128 0,041 
ASTO fone. ae he — | = | — | 046410285) “0108 1) eae 
4790 || — | — | — | — =) Po. | O32) O263T Se blGs 0,081 
A630 00) | 0,375 | 0,247 0,088 | 0,024 
4520 | bea | — |0,812/0,192} 0,068 |  0,01Smm 
4400 || — : | | 0,241 | 0,168 0,060 | 0,018 


In der obengenannten Arbeit tiber Ni haben wir als Erklarung des 
Molekiilkomplexes die Hydrolysierung vorgeschlagen, da es sich um ganz 
verdiinnte Losungen handelt, bei denen nach der klassischen Theorie fiir 
das Gleichgewicht die lonisation des Wassers in Rechnung zu ziehen ist. 
Man erhalt so neue Formen von Gleichgewichten, die in der Chemie noch 
unbekannt sind, wie z. B. das von uns fiir Ni vorgelegte 

onto: 
Nive 
\OH 

Auch fiir die anderen Ionen lassen sich ahnliche Formen ableiten. 
Auberdem ist auch die Méglichkeit zwei- oder allgemeiner mehratomiger 
Ionen in Betracht zu ziehen. Diese Komplexen verlangen aber ganz 
andere Bedingungen fiir das Gleichgewicht, wie bei Bjerrum. 

Die klassische Theorie zeigt sich also als gut geeignet, ein Schema. 
zur Erklirung der experimentellen Resultate der Absorptionsspektren ZX 
hefern. 


Sassari, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Die Frequenzen der charakteristischen Rontgenstrahlung 

fiir die Elemente 11 Na bis 17 Cl mit grofer Genauigkeit 

erechnet auf Grund von Vorstellungen, die an die 
klassische Theorie ankntpfen. 


) Von Sigge Bjérek in Stockholm. 


(Hingegangen am 9. Januar 1931.) 


Mit Hilfe gewisser Annahmen, die direkt zu dem Planckschen Strahlungs- 
gesetz und einer modellmafbigen Erklarung desselben fiihren, konnte das Ruther- 
ford-Bohrsche Atommodell so umgeformt werden, da die mechanischen 
Frequenzen der Atomelektronen Ky, Lj, Ma usw. mit den ,,elektromagnetischen‘‘ 
Grenzfrequenzen K, L, M usw. iibereinstimmen, wahrend gleichzeitig folgende 
Gleichungen gelten: 


Bre = UI i Say Te VCS te, 
wo h die Plancksche Konstante und ex, ez, ey usw. die kinetische Hnergie 
der K-, L-, M- usw. Elektronen bedeuten. — In Ubereinstimmung mit der 


ersten Bohrschen Theorie werden die Elektronen in Ringen Kk, L, M usw. 
verteilt gedacht, die sich in strahlungslosen Kreisbahnen um den Atomkern 
bewegen, aber anstatt die Hypothese von HElektronenspriingen der Strahlung 
guegrunde zu legen, wird angenommen, dai diese entsteht, wenn z. B. durch 
athodenstrahlen die Atomelektronen gestért werden (also die Exzentrizitat >0); 
tie Strahlung geht dann in Form einer Schwebungsfrequenz (K — L = Kg, 
f, — M = Lg usw.) aus, welche abklingt, waihrend die Elektronenringe sukzessiv 
hre strahlungslosen Kreisbahnen wieder annehmen. — Es werden eingefiihrt 
ine effektive Quantenzahl und eine effektive Ladung, die beide modellmafig 
wzklart werden, und ebenso eine ,,magnetische‘’ Frequenz, die mit einer vor- 
zeschlagenen neuen Deutung des Kaufmannschen Experiments in Verbindung 
gesetzt. wird. 


1. Um Plancksche Vorstellungen mit einem Atommodell zu verkniipfen, 
sei dem die mechanischen und elektromagnetischen Frequenzen der 
HJlektronen iibereinstimmen, sind folgende Annahmen gemacht worden. 

I. Die Elektronen haben sowohl wirkliche wie scheinbare Masse; die 
rstere ist unverinderlich, die letztere veranderlich. Fiir das freie Elektron 
st die scheinbare Masse ebenso groB wie die wirklche; fir das im Atom in 
einer Ruhebahn gebundene Elektron ist die scheinbare Masse = 0. 

II. Die wirkliche Masse des Elektrons ist = n-m/2, wo m, das der 
Jauptquantenzahl der Réntgenelektronen entspricht, jede ganze Zahl 
‘on 1 bis 7 sein kann. 

III. Wenn die n-massigen Elektronen sich in einem magnetischen 
‘eld bewegen, werden sie von diesem mit einer Kraft angegriffen, die Yn 


roportional ist. 


134 Sigge Bjorck, 


IV. Die Elektronen sind Oszillatoren von der Energie ¢ = nhy 
= n+ mv/2, wo v die Geschwindigkeit bedeutet. Wenn sie nicht an das: 
Atom gebunden sind, nehmen sie an der allgemeinen Warmebewegung der | 
Korper teil, wobei sie jedesmal, wenn sie aus ihrer Bahn abgelenkt werden, | 
elektromagnetische Strahlung von der Frequenz » = mv?/2h aussenden. ' 

Zur Annahme II wird bemerkt, daB sie recht wohl durch eine andere’ 
ersetzt werden kénnte, da wir aber bei dieser als der einfachsten geblieben | 
sind. 

Aus Annahme III folet, da8 es prinzipiell unméglich ist, das Vorhanden- 
sein verschiedener Masse bei den Elektronen dadurch festzustellen, daB 
man sie in der bekannten Weise elektrische und magnetische Felder passieren 
laBt (Ziffer 17). 

2. Zu dem Ergebnis, daB sich das Plancksche Gesetz von der schwarzen 
Strahlung wirklich mit diesen Annahmen vereinigen laBt, gelangen wir aut 
foleendem Wege. Bekanntlich ist Wiens Strahlungsformel aus der Vor- 
stellune hervorgegangen, da8 sich in dem schwarzen Hohlraum wie auch 
in dem strahlenden Korper selbst ein Gas aus Elektronen von der Masse m 
befindet, die in Warmegleichgewicht mit den Molekilen der Hohlraum- 
winde stehen und in ihren Geschwindigkeiten dem Maxwellschen Ver- 
teilungsgesetz gehorchen, daB diese Elektronen ferner, jedesmal, wenn sie 
von den Molekiilen oder begegnenden Elektronen aus ihrer Bahn abgelenkt 
werden, eine Strahlungsfrequenz hervorrufen, die dem Quadrat ihrer Ge- 
schwindigkeit proportional ist. Gleichzeitig erinnern wir uns, dab Planck 
zu einer mit der von Wien identischen Formel durch Annahme von Os- 
zillatoren mit der Energie ¢ = hy gelangte, aber seine eigene Formel nur 
ableiten konnte, indem er diesen Oszillatoren die Energie «= n-h:-9 
erteilte*. Es ist dann leicht verstandlich, daB, wenn wir Wiens Gaselek- 
tronen die Masse nm erteilen, die Wiensche Vorstellungsweise direkt zu 
der Planckschen Formel fiihrt, daB wir aber, wenn wir dariiber hinaus 
dieselben Gaselektronen mit Plancks Oszillatoren von der Energie’ 
é = nhy identifizieren, auf eimem noch legitimeren Wege zu Plancks 
Formel gelangen. 

Das Resultat ist also, daB sich mit Hilfe unserer Annahmen das 
Plancksche Strahlungsgesetz sowohl ableiten wie modellmaBig fassen li Bt. 

3. Wir wollen nun unsere Annahmen auf das Atom mit seinen ge- 
bundenen Elektronen anwenden. 


* Vel. Z. Klemensiewicz, Zur Frage des Widerspruchs usw., ZS. f. 
Phys. 44, 374, 1927. 
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Das erste, was sich dann herausstellt, ist, daB es im Atom eine be- 
sonders ausgewahlte Bahn gibt, die sich von allen anderen méglichen Bahnen 
_darin unterscheidet, daB die Higenfrequenz » des Elektronenoszillators mit 
seiner Umlaufsfrequenz um den Atomkern w iibereinstimmt, daB also die 
Bedingung v = o erfiillt ist. Diese Bahn laBt sich leicht berechnen. Handelt 
es sich nur um ein einziges Elektron, das an ein Atom von der Ladung Z,, 


gebunden ist, so erhalten wir folgende zwei Gleichungen: 


| 
| 
| 


amv Ler € 


Fo <i asa (1) 
v m+v? 
2a i oh (2) 


| Die erste Gleichung besagt, daB fiir em Elektron von der Masse nm/2 
) bei der Geschwindigkeit v und dem Kernabstand a die Zentrifugalkraft 
) und die Coulombsche Attraktion sich die Waage halten. Die zweite 
 Gleichung besagt, dai die Umlaufsfrequenz und die Oszillatorfrequenz des 
Elektrons gleich groB sind. 

Lést man die Gleichungen auf und setzt man die Werte fiir e, m und h 


ein, so erhalt man: 


eyes 
ae Zon 2me* me 
Lott 2 
j= . ; 
n h 
woraus fe 
a= 1058) O mcm (Qa) 
Les. 
and Z 
yo = —* .2,187 - 108 cm/sec. (2b) 
n 
Die Grenzfrequenz ; 
salt 
»(= Suet Goa zn) 
ist also 3 2 
ep oT =. F8- 9.091,.40 Seger (3) 
nm 1,068-10-®-22 n 


Da nun 38,291 - 10% sec—1 = eR (= Rydbergfrequenz), kénnen wir also 


schreiben: , 
J —* _(go-R = 109787-1cm)*. 
R n° 
* Wir haben in (1) und (2) mit der Masse des Atomkerns als unendlich 
eroB gerechnet, weshalb R = Ro. Man versteht: leicht, da hier eben wie in 
der Bohrschen Theorie: Rw > Rue > Ru. Auf diesen Punkt von groBem 
theoretischen Interesse kommen wir erst spater zurtick. 
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Aber dies stimmt gerade mit empirischen Resultaten tiberein, welche 
zeigen, daB jede Grenzfrequenz mit guter Naherung »/R = Z2, [n® ist, 
wo n fiir die K-Frequenz 1, fiir die L-Frequenz 2, fiir die M-Frequenz 3 usw. 
bedeutet. Auf diese Formel werden wir sogleich zuriickkommen. 

4, Hinsichtlich des Strahlungsverlaufs selbst lag folgende sehr ver- 
einfachte Betrachtungsweise zugrunde. Da nach dem Lenzschen Gesetz 
ein Induktionsstrom entstehen mu, so oft sich eine Ladung einer anderen 


Ladung nihert oder sich von ihr entfernt, so folgt — wenn wir uns in Uber- — 


einstimmung mit der ersteren Bohrschen Theorie die Elektronen des Atoms 
in kreisférmigen Ringen angeordnet denken —, da Induktionsstréme ent- 
stehen miissen, so oft die Atomelektronen, z. B. durch von auBen kommende 
Stérungen, veranlaBt werden, exzentrische Bahnen zu beschreiben, also 
sich dem Kern abwechselnd zu nahern und von ihm zu entfernen. Diese 
Induktionsstréme geben sich als Maxwellsche elektromagnetische Schwin- 
eungen zu erkennen. 

5. Wenn es die charakteristische Rontgenstrahlung gilt, stellen wir 
uns den konkreten Verlauf der Strahlung folgendermafien vor: Wenn 
der K-Ring durch einen Kathodenstrahl gestért wird, so wird unvermeidlich 
auch der [-Ring gestért. Die Frequenzen der gestérten Ringe werden als 
ebenso grob gedacht wie die Ruhefrequenzen, aber statt einer Strahlung 
mit derselben Frequenz wie diese erhalt man als Resultat eine Strahlung, 
die der Differenz zwischen ihnen (K —-L = K,) entspricht. Diese fassen 
wir als eine Schwebungsfrequenz auf. Ebenso meinen wir, dafi die ganze 
charakteristische Rontgenstrahlung aus Schwebungsfrequenzen besteht. 
(Betreffs der kontinuierlichen Rontgenstrahlung mub man natiirlich an- 
nehmen, daf diese von den freien einfallenden Kathodenelektronen aus- 
geht, da diese letzteren durch begegnende Atome aus ihrer Bahn abgelenkt 
werden. Annahme IV.) 

6. Dies fliichtige Bild des Strahlungsverlaufes soll durch folgenden 
Kommentar ergiinzt werden. In unseren Annahmen I, II wurde voraus- 
gesetzt, dal die scheinbare Masse des in Kreisbahn dahineilenden Atom- 
elektrons = 0, die des freien Elektrons dagegen = nm/2 ist. Dies laBt 
sich in folgender Weise verstehen: Die Induktionsstréme, die das freie 
beschleunigte Elektron hervorruft, wirken auf das Elektron zuriick und 
hindern es in seiner translatorischen Bewegung, was Aquivalent damit ist, 
da®B diesem eine scheinbare Masse verlichen wird. Hine solehe Masse- 
vermehrung kann dagegen, abgesehen von den Stérungsfillen, dem im 
Atom gebundenen Elektron nicht zuteil werden, da dieses nicht Induktions- 
stréme und Strahlung hervorruft. Seine scheinbare Masse ist also — @. 


2 
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(Auch bei den schwachen Stérungen, die nétig sind, damit es ,,strahlt“, 
dirfte seine scheinbare Masse den Wert Null nur unbedeutend tibersteigen.) 
/Bohrs Postulat strahlungsloser Elektronen, die scheinbare Masse haben 
((= m), muB von diesem Gesichtspunkt aus als ein Widerspruch in sich 
‘selbst bezeichnet werden. 


7. Wir kehren nun zu unserer Grenzfrequenzformel (3) zuriick, die 
‘wir als die Moseleysche Formel bezeichnen kénnen, da sie das Mosele y- 
‘sche Gesetz ausdriickt. Wir geben ihr indes jetzt die allgemeinere Form: 


v Lots. : 

aoe 
Hier bedeutet Z,, die effektive Kernladung, die gleich der totalen 
| Kernladung Z minus einem gewissen Betrag (S + Sq) ist, wo S von der 
| Abschirmung herriihrt, die von den Elektronen in eventuell vorhandenen 
iimneren Ringen ausgeiibt wird, und Sq von der gegenseitigen AbstoBune 
‘stammt, welche die q eigenen Hlektronen des Ringes aufeinander ausiiben; 
also: Z_ = Z—(S+8q). Vgl. Sommerfeld, Atombau, 3. Aufl., 8. 98, 


'woraus auch folgende Tabelle iiber die Sq-Werte fiir Elektronenringe, die 
| bis zu acht Elektronen enthalten, entnommen ist. 


| 


Tabelle 1. 
q | Sq q | Sq 
= : as Z <3 
il ' 0,000 5 lessee 
Oo 50 6 1,828 
3 | 0,577 7 2,305 
4 Oto or 8 | 2,8048 


In (4) bedeutet n,_ die effektive Elektronenmasse und hat in der 
Bohrschen Theorie sein Gegenstiick in der effektiven Quantenzahl. 

8. Wir wollen nun versuchen, provisorisch Z,_ und N_ Zu berechnen. 
Unter der begriindeten Voraussetzung, daB Nr. 11 Na und 12 Mg dieselbe 
Anzahl K- bzw. L-Elektronen haben, kann dies offenbar mit Hilfe empirischer 
Daten geschehen. Wir erhalten also die Gleichungen: 


fees) 78,75, (5a) 

Nett. 

Se 96,0, (5b) 
Nes. 


wo 78,75 und 96,0 die empirisch gefundenen Grenzfrequenzen sind. 
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Hieraus erhalt man: 
11 ¥ 96 — 12 78,75 


—=—__——— = 1,396; 
V 96 — 78,75 
ae = 1,0825. 
Ebenso erhalt man fiir die L-Frequenzen: 
( 11—8 —=1\ = 2,06, (5¢) | 
Nest. ; 
Se 2 , 
= : ed) = 3,71, (5d) 
Ness. 


woraus sich (S + Sq) = 8,06 und n,_, = 2,04 ergibt. 


Diese Resultate fassen wir folgendermaBen zusammen: 


Tabeile 2. 
| K-Ring ! L-Ring 
Zeff, | Neff. Zelt. Nest 
EE as . 7 
DAL ING 9 cb epee: ob Sa wee 9,606 1,0825 2,94 | 2,04 
ae ees 10,606 1,0825 | 3,94 2,04 


9. Mit Hilfe dieser Daten kénnen wir nun gewisse Schluffolgerungen 
betreffend die Verteilung der Elektronen im Atom ziehen. Nach Tabelle 1 
lage es nahe, 5 K-Elektronen — da Sq; = 1,377 = 1,896 —, 5 L-Elektronen 
und 1 baw. 2 M-Elektronen anzunehmen. Aber da alsdann Z,, fiir die 
L-Ringe die Werte 4,623 und 5,628 statt wie in der Takelle 2,96 und 8,96 
erhielte und also die L-Frequenzen fast um das Doppelte zu groB wiirden, 
ist ee solche Elektronenverteilung ausgeschlossen. Wir ldsen diese 
Schwierigkeiten foleendermafen. 

Wir setzen 


Zo9, = Z4—- (8S + Sq/2 0). (6) 
Beachten wir nun, da nach Tabelle 1 


Sq, _ 2,8048 


2 2 


= 1,396 


ist, so gelangen wir zu folgender HElektronenverteilung fiir unsere beiden 
Stoffe : 

8 K-Elektronen, 2 L-Elektronen und 1 bzw. % M-Elektronen. 

Die Werte fiir Z,,, stimmen dann mit Tabelle 2 iiberein. 

10. Setzen wir ferner 


Net. = né, (7) 
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wo &=1 ist, wenn der Ring nur ein Elektron enthilt, aber Sobald der 


Ring mehrere Elektronen enthilt, aus der Gleichung 


1+ qe 


é 


berechnet wird, und also 


Sg allege 


(8) 


ist, wobei 4 eine Konstante = 0,011194 bedeutet, so stimmen auch die 
Nee-Werte mit Tabelle 2 iiberein. Vgl. Tabelle 8, wo die &Werte fir 
1 bis 8 Elektronen ausgerechnet sind. 


Tabelle 3. 
q | g q | é 
if 1,0000 5 | 1,0531 
2 1,0219 6 1,0632 
3 | 1.0325 7 1,0730 
4 1,0429 8 1,08271 


11. Hinstweilen schreiben wir unsere Formel deshalb: 


R me vi 


(9) 


Wir erhalten jetzt die Klektronenverteilung in den Atomen der Elemente 11 


bis 17 so, wie aus Tabelle 4 hervorgeht. 


Tabelle 4. 
| a ee ee 
LU — == _! — —- — ee = u RS Se er oe Danton 
| | Molva. bs | 
ine esi yet Sy Ts ot (Cine oe 5 2 
Poser = 208) a} -) 2 2 16 | 6 2 
13 8 es 2 ine! 8 7 2 
ene eee 4 2 


12. Wenn es nun gilt, eine theoretische Deutung von (9) zu finden, 
so ist es zweckmaBig, eine modifizierte Rydbergkonstante kh, einzufthren 


und unsere Formel in folgende zwei Gleichungen zu zerlegen: 


R " 
pak \ie 
ges E(2—S8 oe 5 
ieee ee 
an 


(10) 


(11) 


Durch Einsetzen von (11) in (10) erhalten wir, wie man sieht, wieder (9). 
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(11) kann auch in folgender Form geschrieben werden: 


Wir machen nun die Annahme, daf statt der Planc kschen Konstante h, 
sobald es sich um gebundene Elektronen handelt, eme modifizierte Kon- 
stante h, eingefithrt werden muB, fiir die folgende Relation gilt: 


Zz Pee Nicis 
jategh ee (18) 
( teoais &(Z — 8S — Sq) ; 
oder in anderer Form: 
/ I3 
Poh a 
lig = 2n a4) 
h  \é(Z2—S—Sq) 


Aber da ferner die Rydbergsche Konstante umgekehrt proportional 
der dritten Potenz von Plancks Konstante ist [vgl. die Deduktion von R 
aus (2)], so ergibt sich unmittelbar: 


R,  /£Z—S—S8q@\? 
7 a Sole 
z—s—~4 


was Ja identisch mit (11) ist. Es ist also klar, daB unsere Annahme einer 
Ersetzung von h durch h,, in versteckter Form in (9) eingeschlossen ist, und 
hierdurch erhalt also diese Formel eine theoretische Begriindung. 

13. In Tabelle 5 sind in den ersten drei Spaiten die K-, L- und K,-Werte 
angegeben, die aus (9) unter Anwendung des Elektronenverteilungsschemas 
Tabelle 4 erhalten werden, und zum Vergleich sind die empirisch gefundenen 
Werte fiir A, in der fiinften Spalte aufgefihrt. 


Tabelle 5. 

1 2 3 4 5 6 7 8 
1s ae ae ee oe ie ee 

a "s pens ae Bone ber i : 
ul 78,60 | 2,07 | 76,53 | 0,15 | 76,68 | 76,661 78,73 | 2,07 
12 95,83 | 3,72 | 92,11 | 0,23 | 9234] 9239| 96.04] 3.72 
18 | 114,76 | 5,55 | 109,21 | 0,28 | 109,49 | 109.53 | 115,08 | 5.55 
14 || 185,40 | 7,65 | 127,75 | 0,48 | 128,18 | 128:20 | 135,85 | 7.65 
15 || 157,75 | 10,01 | 147,74 | 0,63 | 148,37 | 148.37 | 15838 | 10,01 
16 181,79 12,62 169,16 0,81 169,98 | 170,01 182,63 | 12,62 


ky 207,55 | 15,47 | 192,08 1,06 | 193,14 | 193,20 | 208,67 | 15,47 
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Wie die Tabelle zeigt, besteht gute Ubereinstimmung zwischen be- 
rechneten und empirischen Werten; doch tritt mit steigender Atomnummer 
_eme wachsende Differenz Ay hervor. Es liegt nahe, diese Differenz mit der 
auf das Kaufmannsche Experiment gestiitzten Auffassung in Verbindung 
zu bringen, laut welcher sich die Masse des Elektrons mit der Geschwindig- 
keit verandert. 
14. Wenn ein herausgeschleudertes Elektron wie in dem genannten 

Experiment eine positiv geladene Metallplatte passiert und die Ablenkune 
des Elektrons von seiner geradlinigen Bahn berechnet werden soll, rechnet 
man bekanntlich nur mit der Coulombschen Attraktion zwischen Platte 
| und Elektron. Indes kann man die Frage aufwerfen, ob hier nicht eine 
_Erganzung erforderlich ist. Da das Elektron und die Platte sich faktisch 
aufeinander zu bewegen, reprasentieren sie offenbar zwei parallele und gleich- 
gerichtete elektrische Str6me. Da aber, wie wir wissen, zwei solche Stréme 
eimander anziehen, mu sich eben aus diesem Grunde eine Attraktion 
zwischen der Platte und dem Elektron geltend machen. 
15. Wir machen hier deshalb folgende Annahme. Ein Elektron, das 
| sich in einem elektrischen Feld beweet, wird von diesem nach dem Coulomb- 
schen Gesetz elektrostatisch beeinfluBt, aber dazu kommt eine besondere 
_ Attraktion (bzw. Repulsion), die magnetischen Ursprungs und einer Zu- 
nahme der Elektronladung gleichwertig ist. Aus diesem Grunde setzen 
wir die totale Ladung des herausgeschleuderten Elektrons (gegeniiber dem 
elektrostatischen Feld) nicht = e, sondern anstatt dessen 


y 
= t& = @ 1+: (15) 
wo v die Elektronengeschwindigkeit bedeutet. 
Es ist leicht zu beweisen, daB diese Annahme mit der relativistischen 
Annahme einer Masseverinderung der Elektronen aquivalent ist. Nach 


der Relativitatstheorie und in verkiirzter Schreibung fiir Konstanten usw. 
ist namlich die Ablenkung des Elektrons im magnetischen Feld 


eae (16) 


poe 
und seine Ablenkung im elektrischen Feld 


e ; 
ea ag 17 
rn Tr ce) 
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aber nach unserer Annahme ist die Ablenkung im magnetischen Feld 


e 
Se 18) 
= ao (18) 
und im elektrischen Feld 
ae, 
= —___- 19 
i (19) 
Indem wir jetzt schreiben 
4=2= — aes 
1 TT Seah ey aie 


\1-5 


bedeutet dies nach unserer nichtrelativistischen Auffassung, daB die Ge- 
schwindigkeit des Elektrons 


und seine Masse = m ist. 


Setzt man nun in (19) statt v, den Wert 


v 
2 
/ pe 
c 
ein, so bekommt man: 
2 v 
Yo wes ek 
ee o 
(1 == = b e 
c 
Yay a Cae v 8 (20) 
m+ Le 
2 


was gerade identisch mit (17) ist, also y, = y. 


—— oe 


Wir kommen also zu dem bemerkenswerten Ergebnis, da8 die Elektronen- _ 


ablenkungskurve, die auf experimentellem Wege mit groBer Genauigkeit 


ie 
| 
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festgestellt werden konnte (Kaufmann, Bucherer, Neuman u. a.) 
wind die vollkommen mit dem Postulat der Relativitatstheorie tiberein- 
stimmt, mit derselben Genauigkeit mit unserer nichtrelativistischen Be- 
ttrachtungsweise tibereinstimmt *. 

| 16. In unserer obigen Auseinandersetzung war nur von Elektronen 
mit der Masse m die Rede. Es macht aber keinen Unterschied, wenn wir mit 
(Hlektronen von der Masse m-m rechnen. Indem wir die Annahme III 
beriicksichtigen, wird dann nur in (18) der Faktor Jn eingefiihrt und gleich- 
weitig (15) in dieser Form geschrieben: 


Gnas eee 
@ =e fit. (21) 


_ Weil die Geschwindigkeiten der von einem gewissen Potentialfall be- 
kchleunigten n-massigen Elektronen = v/yn sind (n = 1, 2,8 usw.), wird 
ite Ablenkung im magnetischen Feld: 


pe Ga (18’) 


| 
i 
| nm” 
| 


(19) 


wend diese Ausdriicke lassen sich durch Verkiirzung auf (18) und (19) zuriick- 
Wihren. Unser soeben gezogener SchluB (Ziffer 15) gilt also generell, das 
heiBt auch fir den Fall, da&B die Elektronen verschiedenmassig sind. 

17. Hierin liegt die Bestatigung unserer Behauptung in Annahme III, 
ldaB es nicht méglich ist, durch elektrische und magnetische Felder Elek- 
fronen von verschiedener Masse zu trennen. 

18. Diese neue Deutung des Kaufmannschen Experimentes ver- 
deiben wir unserer Formel ein. Die scheinbare Zunahme der Ladung des 


2, 
Ilektrons durch Hinzutritt des Faktors yi == > mous sich offenbar 


* Grundverschieden ist natiirlich wieder das faktische Geschehen, das 
hinter den beiden Formeln stehen mu8. Wenn z.B. nach der Relativitats- 
theorie die Elektronengeschwindigkeit 0,995¢ und die Elektronenmasse 10 m 
ist, so sind sie unserer Ansicht nach 10¢ und m. 
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durch eine entsprechende Frequenzsteigerung zu erkennen geben. Wir 


erhalten also: 
ee ar 
» = |—__—* a Yass (22) 


Da man mit guter Annaherung 


e  (4—S—S84q)-o# 


2 n2 


S 


setzen kann, wo o eine Konstante = 5,345-10-° ist [fiir « liegt das 


Verhaltnis zwischen der Geschwindigkeit des einmassigen Wasserstoff- 
8 
elektrons und der Lichtgeschwindigkeit = a —~ = vgl. (2a), 
und die Sommerfeldsche sogenannte Feinstrukturkonstante zugrunde], 
so kénnen die neuen Frequenzen fiir K und L leicht berechnet werden. Sie 
finden sich in Spalte:7 und 8 von Tabelle 5, wahrend die Frequenzdifferenz q 
K — L (= Ka) in Spalte 6 angegeben ist. Hin Blick auf die Tabelle zeigt, — 
daB die theoretischen und die empirischen Werte (Spalte 5) fiir die frag- 


lichen sieben Elemente praktisch genommen vollstandig tibereinstimmen, — 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut 


der Technischen Hochschule Dresden.) 


Neue Untersuchungen 
uber die elektrolytische Ventilwirkung. 


I. Die Oxydschicht des Tantals. 
Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 5 Abbildungen. (HKingegangen am 28. Januar 1931.) 


\Von Giintherschulze war frither eine Theorie der elektrolytischen Ventil- 
‘wirkung angegeben worden, wonach die Ursache der Ventilwirkung eine Gas- 
‘schicht in den Poren einer wesentlich dickeren Oxydschicht auf der Oberfliche 
(des Ventilmetalls ist. Es werden Versuche mitgeteilt, welche dazu zwingen, 
(diese Theorie aufzugeben. Die Versuche zeigen, dafs die wirksame Schicht 
|bei Ta aus emer kompakten, nicht pordsen Schicht aus Ta,O; besteht. Die 
\wirksame Schicht hat im Elektrolyten genau die gleiche Kapazitit wie im 
‘getrockneten Zustand. Die Dielektrizitaétskonstante dieser Schicht wird aus 
¢einer Kombination von optischen und Kapazititsmessungen der Schicht zu 
11,1 bis 12,0 abgeleitet. Eine direkte Bestimmung der Dielektrizitiatskonstante 
\von Ta,O,;-Pulver ergibt 11,6. — Damit wird es méglich, die wahre Dicke der 
\wirksamen Ta,O,;-Schicht zu ermitteln. Sie betrigt bei Formierung bis 100 Volt 
($2 my, die Feldstirke in ihr 12,2 Millionen Volt/em. Wihrend der Formierung 
|liegt sie unter einem elektrostatischen Druck von 1300 Atm. Bei kleinen Feld- 
‘stirken hat sie in der undurchlissigen Richtung einen spezifischen Widerstand 
von 7,5- 1012 Ohm, cm, in der durchlassigen von 9,8 + 10® Ohm, cm. — Die friiher 
‘von Giintherschulze gegebene Erklarung der Ventilwirkung, wonach in der 
'Sperrichtung eine hohe Spannung erforderlich ist, weil die Kathode dieser 
‘Richtung, der Elektrolyt, keine freien Elektronen enthalt, wiahrend in der 
| PluBrichtung eine geringere Spannung geniigt, weil die Kathode dieser Richtung, 
das Ventilmetall, freie Elektronen zur Verfiigung stellt, bleibt bestehen. 


Stellt man eine Zelle aus einer Al-Anode, emer Pt-Kathode und etwa 
gesittigter Boraxlésung als Elektrolyt her und schickt durch diese Zelle 
einen konstanten Strom, so steigt die von der Zelle verbrauchte Spannung 
proportional der Einschaltungsdauer an, bis die ganze verfiigbare Be- 
triebsspannung von beispielsweise 120 Volt an der Zelle liegt, der gesamte 
Vorschaltwiderstand ausgeschaltet ist. Sobald dieser Punkt erreicht ist, 
JaBt sich die bisher konstante Stromstirke nicht mehr aufrecht erhalten, 
der Strom nimmt ab und erreicht nach einiger Zeit so geringe Werte, dafs 
der Widerstand der Zelle nach Millionen Ohm rechnet. 
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Schaltet man eine so formierte Zelle zusammen mit der formierenden | 
Akkumulatorenbatterie von 120 Volt in den einen Zweig emer Wheat- 
stoneschen KapazitatsmeBbriicke, so ergibt die Messung, daB die Zelle 
eine erstaunlich groke elektrostatische Kapazitaét hat. Die GroBe dieser 
Kapazitat ist davon unabhangig, in welchem wasserigen Elektrolyten die 
Zelle formiert worden ist, wie gro8 die Formierungsstromstarke war, wie | 
lange die Formierung dauerte. Sie ist eindeutig durch die Formierungs- 
spannung bestimmt. Diese Kapazitét wird offenbar durch eine auferst 
diinne Schicht hervorgerufen, die auf der Oberflache des Al gebildet ist 
und das Al vom Elektrolyten trennt. Diese Schicht ist das Dielektrikum, | 
das Al und der Elektrolyt die beiden Belegungen des entstandenen Kon- ; 
densators. Sie heiBt ,,wirksame Schicht“. Bezeichnet man ihre Dicke . 
mit 6, die gemessene Kapazitit eines Quadratzentimeters Oberflache 


, Wo € die Dielektrizitatskonstante | 


mit C, so gilt die Gleichung C = F 
‘ £ at 


ist. Da diese unbekannt war, lie sich aus der Kapazitatsmessung nur 
Gee at die auf ¢=—1 reduzierte ,,relative Schichtdicke* ableiten. 
é 420 

Der Augenscheim lehrt, daf sich gleichzeitig auf dem Al eine hauch- 
diinne, sehr harte, weibliche, sehr feinporése Oxydschicht gebildet hat. 

Man kann jetzt die Al-Elektrode griindlich in destilliertem Wasser 
wassern, trocknen und in Quecksilber emtauchen. Dann legt wieder 
ein Kondensator vor, dessen Dielektrikum die Oxydschicht und dessen 
Belegungen Hg und Al smd. Mift man die Kapazitaét dieses Kondensators, 
so zeigt sich, dab sie erstens stets viel kleiner als die im Elektrolyten ge- 
messene Kapazitaét ist und zweitens von der Art des Elektrolyten, der 
Stromdichte der Formierung, der Formierungsdauer abhingt. Das heiBt, 
die Dicke der festen Oxydschicht ist stets viel gréBer, als die der ,,wirk- 
samen Schicht“ und von der Art des Elektrolyten und der Art der For- 
mierung abhingig. In der Tat kann man ihr unter Umstanden Dicken 
von mehreren Millimetern geben, ohne da8 die Dicke der ,,wirksamen- 
Schicht dadurch beeinfluBt wird. : 

Diese Erschemmungen in Verbindung mit einer groRen Anzahl anderer, 
von denen hier nur das Leuchtien der Anode bei mittleren und das Funken- 
spiel bei héheren Spannungen erwahnt seien, fiihrten yor fast 20 Jahren 
Giintherschulze* auf Grund ausfiihrlicher Versuche zu der Annahme, 
daB die ,,wirksame Schicht eine Gasschicht (Sauerstoffschicht) sei, die 


* A, Giintherschulze, Ann. d. Phys. 21, 929, 1906; 22, 548, 1907. 
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‘sich in den Poren der festen Oxydschicht unmittelbar tiber der Al-Ober- 
flache befinde, wihrend der Rest der Poren vom Hlektrolyten erfiillt sei. 

| Die Ventilwirkung der wirksamen Schicht wurde damit erklart, daB 
im der einen Richtung, wenn das Al Anode, also der Elektrolyt Kathode 
der Schicht war, eine hohe Spannung notig war, um einen Strom durch 
die Schicht zu treiben, weil die Kathode, der Elektrolyt, keine freien 
|Elektronen enthalt, wahrend in der anderen Richtung eine geringe Spannung 
gentigt, weil die Kathode dieser Richtung, das Al, leicht Elektronen ab- 
gibt. Der grdfte Teil der spater gefundenen vielseitigen Erscheinungen 


der Ventilwirkung fiigte sich gut in diese Theorie ein. LHinzelne Er- 
‘Schemungen widersprechen ihr zwar nicht, lieBen sich aber auch nicht 
‘mit ihrer Hilfe erklaren, sondern blieben unerklarlich. 


| Der Umstand, daB Tantal die elektrolytische Ventilwirkung in viel 
veinerer Form als das Al zeigte, fiihrte dann zu einer griindlichen Durch- 
forschung des ganzen Gebietes der Ventilwirkung in einer ganzen Reihe 
‘von Untersuchungen*, aus denen eine Arbeit hervorgehoben sei**, die 
‘folgende wichtigen neuen Ergebnisse brachte: Bei Ta laBt sich die Dicke 
‘der festen Oxydschicht mit Hilfe ihrer Interferenzfarben angeben. Sie 
ist genau wie die Dicke der wirksamen Schicht in wasserigen Lésungen 
eindeutig durch die Formierungsspannung bestimmt und von der Art 
(des Elektrolyten und seiner Konzentration, sowie von der Formierungs- 
stromdichte unabhaingig. Dagegen ist die Formierungsgeschwindigkeit 
jze nach dem benutzten Elektrolyten sehr verschieden grof. Bei For- 
mierung bis 180 Volt werden von 124 cm? Ta-Oberflache 4,85 mg Sauer- 
-stoff aufgenommen. 

Diese neuen Feststellungen fiihrten damals nicht zu emer Anderung 
(der Theorie. 

Die angegebene Theorie wurde allgemeim anerkannt, bis vor etwa 
‘einem Jahre ziemlich gleichzeitig W. J. Miller und K. Konopicky*** 
‘sowie A. Dobia’, L. Kramp und O. Lebedinskaja**** eme andere 
‘Theorie aufstellten, die auf Elektroosmose beruhte. W. J. Miller nahm 


* A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 28, 226, 1907; 24, 43, 1907; 25, 
775, 1908; 26, 372, 1908; 28, 787, 1909; 31, 1053, 1910; 34, 657, 1911; 41, ‘593, 
1913; 44, 1106, 1914; 65, 223, 1921; ZS. f. Elektrochem. 14, 333, 1908; 17, 
510, 1911; 18, 22, 1912; 18, 326, 1912; 19, 122, 1913; 20, 307, 1914; 20, 592, 
1914; ZS. f. Phys. 3, 349, 1920; 6, 237, 1921; 9, 197, 1922; 9, 225, 1922; 9, 246, 
1922. 
 ** A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 65, 223, 1921. 
_ *** 7S f. phys. Chem. (A) 141, 343, 1929. 
#xx% 7S. f, Phys. 61, 852, 1930. 
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an, daB die porése Oxydschicht vom Elektrolyten erfiillt sei, und daB die 
Ventilwirkung daher komme, da die Schicht in der undurchlassigen Strom- 
richtung durch elektroosmotische Krafte zusammengepreft sei, so dab ; 
die Poren fast véllig geschlossen seien und den Jonen des Elektrolyten | 
einen sehr hohen Widerstand béten, wihrend in der durchlassigen Strom- 
richtung sich die Poren 6ffmen und damit dem Strom einen leichten 
Durchgang gestatten sollten. 

Ahnlich die Theorie von Dobias, Kramp und Lebedinskaja. 

Der grundlegende Unterschied zwischen dieser Theorie und der von 
Giintherschulze besteht darin, daf bei der Theorie von Ginther- | 
schulze sich die Schicht in beiden Stromrichtungen im gleichen Zustande 
befindet, genau, wie sich beispielsweise die wirksame Schicht des neuen 
Kuprox-Trockengleichrichters in einem yon der Stromrichtung un- 
abhangigen Zustande befindet, wahrend bei der Theorie von W. J. Miller — 
der Zustand von der Stromrichtung abhangt und bei Anderung der Strom- | 
richtung durch Bewegungen der Schicht gedindert wird. Ferner darin, — 
daB Giintherschulze in der einen Richtung Ionenstrom, in der anderen 
Elektronenstrom, W.J.Miiller dagegen in beiden Richtungen Ionen-— 
stréme annahm. Da diese elektroosmotische Theorie nach Ansicht von — 
Giintherschulze die meisten und gerade die wichtigsten Erscheiungen 
der Ventilwirkung nicht zu erklaren vermag, wurde sie von ibm heftig 
bekampft*. Die sich daran ankniipfende Kontroverse** mit an- 
schheBender miindlicher Aussprache fiihrte keine Einigung herbei, hatte — 
aber das Gute, da beide Kontrahenten neue Versuche iiber ihre Theorien 
in Aussicht stellten. 

Die vorliegende Arbeit ist die Folge dieser Zusage. Sie fiihrt zu einer 
Anderung der Theorie von Giintherschulze und zu Fortschritten, die 
eine liickenlose Aufklarung der Erscheinungen erhoffen lassen. 

In der Hinleitung war erwihnt worden, daB sich die Kapazitat der — 
trockenen, bei der Formierung auf dem Al gewachsenen Oxydschicht 
dadurch messen laBt, daB das Al mit der Oxydschicht in Quecksilber— 
getaucht und der so entstandene Kondensator in einen Zweig eer Wheat - 3 
stoneschen KapazitatsmeBbriicke geschaltet wurde. Die gleiche Messung 
erschien bei Ta besonders aussichtsreich, weil sich bei Ta aus den bei der — 
Formierung entstandenen leuchtenden Interferenzfarben Dereits ein i 
Urteil itber die Dicke der Oxydschicht gewinnen lieB. Die Messung war 5 
aber frither stets miBlungen. Die Oxydschicht des Tantals schlug schon 


* ZS. f. phys. Chem. (A) 143. 62, 1929. 
** Hbenda 145, 241, 1929. 
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jbei den geringfiigigen, in der Briicke zur Messung benutzten Wechsel- 
)spannungen stets durch. 

Im Hinklang damit stand folgender, fiir die Theorie wichtiger Versuch: 
Kin Aluminiumstab wurde bis etwa 120 Volt formiert. Nach vollendeter 
|Formierung wurde die Spannung abgeschaltet und von 0 Volt ausgehend 
|langsam wieder erhdht, wihrend gleichzeitig mit einem gegen den Beob- 
‘achter isolierten glatten Metallstab in kurzen Intervallen vorsichtig gegen 
(die Al-Oberfliche geklopft wurde. Die wirksame Schicht schlug dann 
(durch, sobald eine bestimmte Spamnung erreicht war. Diese Spannung 
‘lag bei kurzer Formierungsdauer, wenn also die Oxydschicht noch diinn 
/war, unterhalb der Formierungsspannung von 120 Volt. Bei langerer 


|Formierungsdauer stieg sie iiber die Formierungsspannung hinaus. Der 
Versuch gelang ebenso gut, wenn nach vollendeter Formierung vorsichtig 
Quecksilber im die Zelle gegossen wurde, soda es den 

| Hlektrolyten verdraingte und den Aluminiumstab umschloB8. 
| Der Strom ging in diesem Falle vom Elektrolyten in den 
| Metallstab, mit dem geklopft wurde oder in das Hg und 
‘yon diesem in Form des Durchschlages zum Al. 

Wurde dieser Versuch nun mit einem bis 120 Volt 
‘formierten Ta-Stab ausgefiihrt, so schlug die wirksame 
{Schicht stets bereits bei Spannungen yon der Gréfen- 
‘ordnung 1 Volt durch. 

Dieser Versuch ist iibrigens der beste Beweis fiir die 
_ichtigkeit der Theorie, daB die hohen Spannungen an 
(der wirksamen Schicht nur daher riihren, dafi im Elektro- 
|tyten keine freien Elektronen verfiigbar sind. Sobald 
1man durch Heranbringen eines Metalls an die wirksame 
‘Schicht die Elektronen zur Verfiigung stellt, ist es un- 
‘moglich, eine wesentliche Spannung an die wirksame Schicht zu legen. 
Sie schliet sofort durch. 

Der Ausgangspunkt der folgenden Versuche war nun, daf es unter 
besonderen Vorsichtsmafregeln gelang, auch mit Ta Kapazitatsmessungen 
der trockenen Oxydschicht durchzufithren. Das Ta wurde fiir die Ver- 
suche in Form von Staben von genau 4mm Durchmesser und 200 mm 
Lange von der Firma Siemens & Halske geliefert. Die Stabe wurden 
hochglanzpoliert. Durch einen stramm sitzenden Gummiring wurde eine 
gewiinschte Oberfliche abgegrenzt. Die Stabe wurden yon unten her 
in eine Zelle der in Fig. 1 wiedergegebenen Form eingefiihrt. Der Elektrolyt 
war in allen Fallen 0,1 bis 0,01 n Schwefelsiure. Die Formierungs- 


Fig. 1. 
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temperatur 0° 0, die zweite Elektrode Pt. Der Stab wurde zunichst bis 
zur gewiinschten Spannung solange formiert, bis der Strom auf geniigend 
geringe Betrage von etwa 0,1 mA gesunken war. Dann wurde die Inter- 
ferenzfarbe des Stabes im senkrecht auffallenden hellen Tageslicht fest- 
gestellt. Diese Interferenzfarben waren stets sehr lichtstark und sehr rein. 
Sodann wurde der Stab aus der Zelle entfernt, griindlich mit destilliertem 
Wasser gespiilt und in einem Trockenschrank bei 300 bis 400°C etwa 
eine Stunde lang getrocknet. 


Dabei dnderte sich die Interferenzfarbe nicht im geringsten. 


Nach dem Abkiihlen wurde der Stab dann luftdicht in eine Art Mano- 
meterrohr eingefiihrt, das Rohr wurde evakuiert und dann Quecksilber 
mit Hilfe einer Vorratskugel in bekannter Weise soweit gehoben, dab 
es den formierten Teil des Stabes bis zur Gummidichtung vollstandig — 
umhiite. Die vorherige Evakuierung hatte den Zweck, zu verhindern, Z 
da eine trennende “Luftschicht zwischen Quecksilber und Oxydschicht 
zu falschen Messungen fiihrte. 


Der so gebildete Kondensator wurde nunmehr in die Kapazitats- 
meBbriicke geschaltet und an die Briicke eme Wechselspannung der 
Frequenz 800 gelegt, die mit Hilfe emes Spannungsteilers von Null all- 
mahlich erhéht werden konnte. Die Briicke war natiirlich mit allen Vor- 
richtungen zur Kompensation der dielektrischen Verluste der zu messenden 
Kapazitat versehen. Die Messung wurde mit Wechselspannungen yon 
weit unterhalb 1 Volt, also recht unempfindlicher Briicke begonnen und 
dann die Wechselspannung und damit die Mefgenauigkeit vorsichtig 
gesteigert, bis entweder die MeBgenauigkeit ausreichte oder, was sehr 
oft geschah, die Oxydschicht durchschlug. 


So gelang es nach vielen Fehlschlagen, die Kapazitiiten der Oxyd- 
schicht in Abhangigkeit von der Formierungsspannung und zugleich von 
der dabei erreichten Interferenzfarbe zu messen. 


Gleichzeitig wurde in der gleichen Briickenanordnung nach dem- 
selben Verfahren, d.h. auch mit der reinen Wechselspannung der Briicke 
von weniger als 1 Volt die Kapazitait von zwei Tantalstiben im Elektro- 
lyten gemessen, von denen der eine der Reihe nach auf 20, 40, 60.. 3a 
der andere auf 30, 50, 70... Volt formiert wurde. — Boi jeder Kapazitiits- 
inessung wurde gleichzeitig die Interferenzfarbe méiglichst genau be- 
stimmt. Das Mittel aus beiden Mefreihen fiihrte fiir die Formierungs- 
spannung 100 Volt wieder zu dem Werte 6/e = 7,07 mu. Frither war 
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jvon Giintherschulze* 6/e = 7,1 mu gemessen worden. Die jetzigen 
| Messungen stimmen also mit den fritheren vollkommen iiberein. 

Der Vergleich der aus den so gemessenen Kapazititen errechneten 
‘relativen Schichtdicken d/e der festen Oxydschicht mit den im Elektro- 
iften gemessenen relativen Dicken der wirksamen Schicht ergibt, wie 
Fig. 2 zeigt, daB die beiden nicht, wie beim Al stark verschieden, sondern 
identisch sind. In Fig.2 sind die im Klektrolyten erhaltenen 6/s-Werte 
als Punkte, die d/e-Werte der festen Oxydschicht als Kreise eingetragen. 
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Fig. 2 
@ Im Elektrolyten gemessen. © Trocken gegen Quecksilber gemessen. 


Um dieses wichtige Ergebnis direkt zu priifen, wurde ein Tantal- 
stab zuerst im Elektrolyten bis zu einer gewiinschten Spannung formiert, 
aach vollendeter Formierung im Elektrolyten die Kapazitét der wirk- 
samen Schicht ermittelt und dann nach der in der angegebenen Weise 
erfoleten Trocknung die Kapazitét der Oxydschicht im Quecksilber ge- 
messen. Dabei ergab sich Folgendes: 


Tabelle 1. 


| Kapazitét pro Quadrat- 


| . ae 
§ | : zentimeter Oberfliiche 
Formierungsspannung | Interferenzfarbe 


wall im Pee | nach Trocknung 


| 
163 Volt | ~—rotviolett. «=| (0,065 uF | 0,062 uF 
Sirs | graugriin 0,045 | 0,045 


Damit ist erhartet, daB in der Tat beide Schichten identisch sind. 


* A. Giinther-Schulze, Ann. d. Phys. 24. 43, 1907. 
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Damit ergibt sich sogleich ein Mittel, die wahre Dicke und die Dielektri- 
zitatskonstante der Oxydschicht und der identischen wirksamen Schicht 
zu bestimmen. 

Zwischen den Interferenzfarben bei senkrecht einfallendem Lichte 


und der Dicke der Interferenzschicht besteht folgender von Quincke 
angegebener Zusammenhang, wenn die Interferenzschicht aus Luft besteht. 


Tabelle 2. 
is Ordnung i °> 2. Ordnung | 3. Ordnung 
Farbe | Dicke || Farbe Dicke | Farbe | Dicke 
——— ae fees = = ——— = —— — — = ane 
EM 3 Ge 77m | Rotviolett. . | 280mu | Blauviolett . 570 mu 
Weiflich . . 110 | Blauviolett . 290 | Stahlblau . . | 580 
Gelbgrun) >. 140 | Stahlblau . . 320 | Blaugriin . . 650 
Gelbiwres sneSso | Blaugrin . . | 360 Gelbgriin 2s pie LO) 
Orange . . . 250 || Gelbgrin . . | 430 nGelbeaae ee 740 
Oty encanta 270 \InGelb ee Sy) Orange 2. 760 
| Orange. . . | 470 || Rot .... | 770 
Ober Cee ios 'Grauviolett . | 830 
| Rotviolett. . | 550 | 


Diese Werte waren den Uberlegungen der friiheren Untersuchungen zu- 
erunde gelegt, da die Annahme bestand, daf die wirksame Schicht eime 
Gasschicht sei. Macht man sich aber von dieser Annahme frei und setzt 
an ihre Stelle die Annahme, daB die wirksame Schicht eine masswe Oxyd- 
schicht aus Ta,O, sei, so ergibt sich eine véllig veranderte Situation. Hat 
eine bestimmte Spektralfarbe die Wellenlinge 4 in Luft, so betragt ihre 
Wellenlange in einem Medium vom Brechungsindex n A/n oder, da n = Ye, 
solange keine Dipole ins Spiel kommen, A/ve. D.h., die in Tabelle 1 an- 
geoebenen Werte sind nicht die Schichtdicken 6, sondern 6 Ye. 


Andererseits ergibt sich aus den Kapazitaétsmessungen, wie ausgefihrt, 
der Wert 6/e. Aus beiden Wertepaaren ergibt sich dann e. 


In Fig. 3 sind die erhaltenen 6 Ye-Werte als Funktion der Formierungs- 
spannung eingetragen. Naturgemif ist die Messung der Schichtdicke 
aus den Interferenzfarben nicht so genau wie die Kapazitatsmessungen. 
Bei der Verbindung der einzelnen Punkte durch Gerade ist man versucht, 
den Punkten unterhalb von 85 Volt eme etwas andere Gerade zuzuteilen, 
wie denen oberhalb von 85 Volt, wie es in Fig. 8 geschehen ist. Bei 85 Volt 
gehen aber gerade die Interferenzfarben erster Ordnung in die zweiter 
Ordnung tiber. Es scheint hier also eine noch ungeklarte optische Un- 
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regelmafigkeit vorzuliegen. Aus den Neigungen dieser beiden in Fig. 8 
jausgezogenen Geraden ergibt sich: 
Interferenzfarben erster Ordnung 6 Ve = 2,60 U my, 
Interferenzfarben zweiter Ordnung 6 Ve = 2,94 U mp, 
wenn U die Formierungsspannung ist. 

Andererseits folgt aus der Kurve der Fig. 2 

6/e = 0,0707 U mu. 

Daraus ergibt sich fiir den ersten Fall 
eVe= 36,8, e¢= 11,1 


| nd fiir den zweiten - 
€ Ye ANG: cee) 


[Hiernach liegt also die Dielektrizitatskonstante der als massiv an- 
| 


jgenommenen Ta,O;-Schicht zwischen 11,1 und 12,0. 
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Fig. 3. 

Zur Kontrolle dieses Wertes wurde eine direkte Bestimmung der 
Dielektrizitatskonstanten von Ta,O,; durchgefiihrt. Das erforderliche 
Ta,O,-Pulver, insgesamt 15g, wurde von der Firma Siemens & Halske 
im dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante wurde nach der Mischungs- 
methode durchgefiihrt*. Zwei dielektrische Fliissigkeiten von stark ver- 
schiedener Dielektrizitatskonstante, namlich 

Aceton ¢ = 21,5 
und Toluol «= 2,8 


* Fir die Durchfiihrung dieser Kapazitétsmessungen, die Herr F. Keller 
iibernahm, méchten wir ihm auch an dieser Stelle danken. 
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wurden in verschiedenen Verhiltnissen gemischt als Dielektrikum eines 
Plattenkondensators (Plattendurchmesser 1385 mm, Plattenabstand etwa 
0,5 mm) verwandt und nach Ermittlung der Kapazitat festgestellt, ob das 
Hinbringen des vorher mit der Mischung verriihrten Ta,O,-Pulvers in 
den Kondensator die Kapazitaét anderte. Die Kapazitaét wurde mit Hoch- 
frequenz A = 3000 m nach der Substitutionsmethode, die Dielektrizitats- 
konstante durch Vergleich des Luftwertes mit dem Flissigkeitswerte 
des Kondensators ermittelt. Aus fiinf Messungen zu beiden Seiten des 


Gleichgewichts wurde 
€ = Ti6 


interpoliert. 

Es ergibt sich also aus den beiden vollig verschiedenen Methoden 
genau die gleiche Dielektrizitatskonstante. Die Bestimmung der Dielektri- , 
zitatskonstante der bei der Formierung gebildeten Schicht beruht auf 
den beiden Annahmen , 

1. Die Schicht besteht aus Ta,O,; und nicht aus je nach dem Elektro- | 
lyten wechselnden Tantalverbindungen, 

2. Sie ist massiv und nicht porés, wie friiher angenommen. 

Beide Annahmen sind naher zu begriinden. 

Zu Annahme I: Giintherschulze hatte frither gezeigt, daB bei — 
gegebener Formierungsspannung sowohl die Kapazitaét* als auch die | 
Interferenzfarbe** der wirksamen Schicht vom Elektrolyten vollkommen 
unabhangig ist. Die Tabelle itber die Interferenzfarbe sei nochmals mit- 


Tabelle 3. 
Dauer der Formierung | Intarreeeee 
Elektrolyt | bis —— | bei 180 Vat 

Heptylsaures Na , 5,2 | rot 
Na, Mo 0, | 8,5 7 
Nay SO | 4,2 c 
Nei OES ae ss cereal 72 » 
Hs IPO Co) ithe Oo? Fee | 12,5 ” 
Isls KOvi, 5 3 : cial 4,2 7 
NagvBp Oat, cuties meal 24,7 _ 
(CHE OXOOINEN se a5 ol 6,7 . 
KNOL C yee ates ee 10,2 “y 
Ke ENO y teenie eee eet 10,2 % 
KSA OG Vio ete nee 4,3 triibe, grau 
UGOAMOK SG Gn Gra. 8 4,6 rot 
KG Cis, 23 aie ae cet oaeal| 12,2 . 
CUNO FI © beg. Soe onl 4,5 = 
Na P Os Ce Oe Oe Oe 38 ” 


* A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 23, 226, 1907. 
** A. Giintherschulze, ebenda 65, 223, 1921. 
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lgoteilt. Sie wurde dadurch erhalten, da die Formierung mit 2 mA/em? 
jedes Mal bis 180 Volt durchgefiihrt und die erreichte Farbe beobachtet 
wurde. Die Tabelle zeigt, da& die Dicke der wirksamen Schicht in der 
‘Tat vom Elektrolyten ganz unabhangig ist, obwohl bei den benutzten 
|Hlektrolyten die Formierungsdauer zwischen 4,2 Minuten und 72 Minuten 
‘ schwankte. 
| Die einzige Ausnahme, KAgCy,, findet ihre Erklirung in der anodi- 
‘schen Abscheidung von Silberoxyd. Diese Unabhangigkeit vom Elektro- 
jlyten ist nur durch die Annahme zu erkliren, da die wirksame Schicht 
‘stets vom cleichen Material, und zwar Ta 20;, besteht. 

Zu Annahme 2: Dafiir, dab die Ta,O,-Schicht nicht pords ist, spricht 
erstens, daf die Interferenzfarben bei hochglanzpolierter T'a-Oberflache 
sehr rem sind und zweitens, daB sie sich beim Spiilen und Trocknen der 


Schicht bei 800°C nicht im geringsten andern. Drittens war eimgangs 
‘angegeben worden, dafi bei Formierung bis 180 Volt 124 cm? Ta-Ober- 
|flache 4,35 mg Sauerstoff aufnehmen. Die zu 180 Volt gehérige Dicke Ve 
‘der Ta,O; -Schicht war zu 770 mu angegeben. Das gibt mit ¢ = 11,6 
6 = 226 my. Bei dieser Dicke cae massiven Tla,O,;-Schicht enthalten 
\124cem gq = 124-0,226-10-+- 
des Ta,O; ist. Uber diese Pia die Angaben ausemander. Die Dichte 
des von der Firma Siemens & Halske zur Verftigung gestellten Ta,O;- 
~Pulvers wurde zu 7,44 bestimmt. Im Landolt-Boérnstein findet sich die 
Angabe, dafi die Dichte zwischen 7,91 und 8,62 legt. Hiernach wiirde 
sich ergeben: 


-de Sauerstoff, wenn d die Dichte 


rs cn yn ot, a4: Cet 8,62 

Gbem, stents Go 4h 4,41 4,80 mg 
Die seinerzeit ermittelte Gewichtszunahme von 4,85 mg hegt innerhalb 
dieser Werte. 

Damit diirfte geniigend sichergestellt sem, dal} es sich bei der Ventil- 
wirkung des Ta um die Strémung in einer kompakten, nicht pordsen 
Schicht von Ta,O, handelt. Die Erklarung der Erschemungen durch eine 
Gasschicht. ist damit hinfalheg. 

Die bisher in keinem Falle gelungene Ermittlung der Dielektrizitats- 
konstante setzt uns nun in die Lage, die wahre Dicke der Schicht als Funktion 
der Spannung und damit die in ihr herrschende Feldstarke anzugeben. 
Bis etwa 150 Volt Formierungsspannung sind Schichtdicke und For- 
mierungsspannung einander proportional, die Feldstarke in der Schicht 
also konstant. Streng genommen aft sich nicht von einer Feldstarke, 
sondern nur von der Beziehung zwischen Feldstiérke und Stromdichte 
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reden. Diese Beziehung ist in der folgenden Tabelle 4 und in der Fig. 4 
fiir eine Formierungsspannung von 100 Volt und eine Schichtdicke von 


i 


82 my angegeben. 


Tabelle 4. 
Spannung Stromdichte Feldstirke 
Volt | Amp./em2 Volt/em 

5,0 0,89 - 10-7 | 0,61 - 106 
10,0 1,64 1,22 
20,0 3,16 2,44 
40,0 6,3 4,88 
60,0 | 10,39 1,32 
80,0 18,15 9,76 
100,0 | 52,05 12,20 
110,0 516,4 | 13,41 
120,0 |) A917 | 14,63 
130,0 | 32740 15,85 


Sie zeigt, daB bis zu einer Feldstarke von etwa 7 Milhonen Volt/em } 
Stromdichte und Feldstirke einander proportional sind, der Widerstand 


<y 
Ss 
N 
S 


Stromntlichte in Afem? 
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Stromitihie in hfom @ 
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Fig. 4. 


also konstant ist, und zwar ergibt sich fiir dieses Gebiet ein spezitischer 
Widerstand von 7,5-10! Ohm,em. Oberhalb dieser Feldstarke beginnt 
der Strom beschleunigt zu steigen. Oberhalb der Formierungsspannung 
von 100 Volt wird dieser Stromanstieg auBerordentlich stark. Jedoch 
erfolgt er nicht momentan, sondern mit einer gewissen nach Sekunden 
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rechnenden Verzégerung. Da nun die Oxydschicht nur mit Hilfe dieses 
‘Stromes wachsen kann, ergibt sich, daB sie bei gegebener Formierungs- 
‘spamnung einem praktischen konstanten Endwert der Dicke zustrebt, 
‘weil nach Fig. 4 mit zunehmender Dicke, also bei konstanter Spannung 
‘abnehmender Feldstirke in ihr die Stromdichte auBerordentlich stark 
‘abnimmt. Bei der der Fig. 4 zugrunde liegenden Dicke von 82 my betragt 
(die Stromdichte noch 52-10—7 Amp/em?, so da& die Dicke der Schicht 
‘nur noch auBerordentlich langsam zunehmen kann. Wiirde sie auf 100 mu 
:gunehmen, so wiirde dadurch die Stromdichte auf 20-10—7 Amp/cem? 
‘sinken, die weitere Zunahme also noch viel mehr verzégert werden. Es 
; strebt also in der Tat die Dicke der wirksamen Schicht infolge der Gestalt 
‘der e—i-Kurve praktisch einem fiir jede Formierungsspannung charakte- 
iristischen Endwert zu, wenn auch dieser Endwert mit der Dauer der For- 
mierung ganz langsam weiter steigt, also bei jahrelanger Formierung 


/wesentlich hdher liegt, als bei der Formierung mit der bei den Versuchen 
‘fiblichen Zeitdauer. 
| Die Feldstarke von 12,2 Millionen Volt, die bei voller Formierungs- 
| spannung an der Oxydschicht legt, bedingt einen hohen elektrostatischen 
Druck auf die Schicht. Er berechnet sich nach der Formel 
2.172 
Pp OV" Ott reer 


é 


zu 7,77 Atm. Mit diesem Druck driicken also die Anionen des Elektro- 
fyten auf die Oxydschicht. Wird die Schicht mit einer Formierungsstrom- 
dichte von 4 mA/cm? erzeugt, so betrigt die Feldstarke nach Tabelle 4 
rund 16 Millionen Volt/em und der elektrostatische Druck 1800 Atm. 
Unter diesem Druck bildet sich also bei der Formierung die Schicht. 

Es ist gut, sich wenigstens vorliufig ein Bild von der Strémung in 
der Schicht zu machen. Da die Schicht bei der Formierung wachst, mul} 
Sauerstoff durch sie hindurch zum Ta gelangen. Dieses ist auf zweierlei 
Weise médglich. 

a) Das Gitter des Ta.O, ist starr. Hs vermag Sauerstoffionen zu 
lésen. Diese gelésten Sauerstoffionen wandern durch das Gitter zum Ta 
und verbinden sich dort mit dem Ta. Sie brauchen dazu die Feldstarke 
von 12 Millionen Volt/cm. 

b) Das Gitter des Ta, O, laBt sich als zwei ineinandergesteckte Gutter, 
ein positives Ta-Gitter und ein negatives O-Gitter, auffassen. 

12 Millionen Volt/cm ist diejenige Spannung, bei der diese beiden 
Gitter sich merklich gegeneinander zu verschieben beginnen. Bewegung 


« 
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ist relativ. Man kann die Bewegung so auffassen, daB das O-Gitter ruht— 
und das Ta-Gitter sich durch das O-Gitter hindurch nach aufen schiebt, 

auBen die erforderlichen O-Atome bindet und dadurch die Oxydschicht— 
wachst. Bei dieser Vorstellung kommt man um die schwierige Annahme — 
einer Léslichkeit von O in Ta,O;, die bei hohen Formierungsstrémen sehr 

eroB sein miiBte, herum. Die Annahme, daf die beiden Gitter bei 
12 Millionen Volt/em gegeneinander verschiebbar werden, findet der 
GréBenordnung nach eine Stiitze in emer Untersuchung von Rogowski* | 
iiber die molekulare ZerreiBfestigkeit des Steinsalzes. :, 

Rogowski berechnet in dieser Untersuchung Zerreiffestigkeiten, 7 
die zwischen 300 und 50 Millionen Volt/em legen. r 

Der hier gefundene Wert von 12 Millionen Volt/em, bei dem eine | 
Verschiebung der Gitter gegeneinander beginnt, liegt diesen errechneten — 
Werten schon recht nahe, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daB wahr- 
scheinlich die Gitterkrafte des Steinsalzkristalles wesentlich gréfer sind, 
als die des Ta,Q . 

Obwohl diese Auffassung etwas Bestechendes hat, wird es doch ; 
voraussichtlich nétig sei, sie zu Gunsten einer véllig abweichenden auf-_ 
zugeben, die von der elektrochemischen Seite des Vorgangs ausgeht. Sie 
sei hier kurz skizziert. An die Anode tritt bei der Elektrolyse das hydrati- 
sierte Anion, z. B. (SQ,)~ .H,O heran. Um diesem Anion seine Ladung 
zu nehmen, also fiir eimen der beiden Vorgange 


a) SO; = SO,+ 0+ 2Elektronen > Anode 
oder b) SO; = SO, +0 ————->» Anode 
80, +H,0=H,80, 


ist eine ganz bestimmte elektrostatische Kraft, also eine bestimmte Feld- 
stirke ndtig, deren GréBe durch die Festigkeit der Bindung gegeben ist, 
bei der die Wasserdipole eine ganz entscheidende Rolle spielen. Diese — 
Feldstarke ist, da es sich um atomare Dimensionen handelt, in Volt /em ; 
ausgedriickt, auBerordentlich groB. Diese Feldstarke muf bei einer Anode — 
mit einer Ta,O;-Schicht, in der bewegliche Ladungen in der undurch- ; 
lassigen Richtung nicht vorhanden sind, durch die ganze Schicht hindurch : 
bestehen, um an der auferen Grenze wirksam sein zu kénnen. . 
Diese Feldstarke wird bei Entladung von Sauerstoff an einer gewohn- 
lichen unléslichen Anode wie Pt durch Bruchteile eines Volts hervorgerufen, 
weil der Abstand der zu entladenden Anionen von der Anode von der 
GréBenordnung emes Atomdurchmessers ist, waihrend bei der Entladung 


* W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 123, 1927. 
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an emer Ta,O;-Anode die zur Erzeugung dieser Feldstirke erforderliche 
‘Spannung proportional der Dicke der Ta,O;-Schicht ansteigen mu8, weil 
die Feldstarke sich durch die ganze Tay0,-Schicht hindurch erstrecken muB. 
| Diese zweite Auffassung erklirt eine Erscheinung, die bisher noch 
nicht erwahnt ist und die durch die Annahme der Gitterverschiebung 
als mafgebender Gréfe nicht erklart werden kann. Die Feldstiirke namlich, 
‘bei der die Stromstarke stark zu steigen beginnt, ist zwar, wie angegeben, 
‘von der Art und Konzentration des Elektrolyten vollstandig unabhingig, 
so lange verdiimnte wiisserige Lésungen untersucht werden. Sie nimmt 
‘aber sofert ab, wenn man zu hoch konzentrierten oder gar wasserfreien 
| Elektrolyten tibergeht. Beispielsweise betragt sie in rauchender Schwefel- 
‘sdure nur noch 61°% und in einem geschmolzenen wasserfreien Gemisch 
pvon 65% KNO3+ 35% LiNO, nur noch 45% von der in verdiinnten 
\wasserigen Losungen, ohne dafi ein TemperatureinfluB dabei eine Rolle 
spielt*. Spuren von Wasser treiben sie stark in die Hohe. 

/ Das ist unerklarlich, wenn die beobachtete Feldstarke die zur Gitter- 
'verschiebung notige ist, dagegen ohne weiteres zu erklaren, wenn die Feld- 


| starke zur Uberwindung der Bindung der Ladungen in den Anionen ndtig ist. 
Denn diese ist in wasserfreien Lésungen eine andere als in wasserigen. 
' Hiernach waren die, hohen Spannungen an einer Ventilanode in der un- 
durchlassigen Richtung das ins Riesenhafte iibersetzte Abscheidungs- 
potential des Sauerstoffs. 

Welche der skizzierten Deutungen richtig ist, kann nur durch griind- 
che weitere Versuche festgestellt werden. 

DaB es bei den gewaltigen Feldstarken nicht zu einem Durchschlag der 
Ya.O;-Schicht kommt, liegt daran, daf die Formierung autostabil ist, 
d.h., sobald an irgendeiner Stelle der Schicht die Stromdichte zu wachsen 
deginnt, wachst auch die Oxydschichtdicke an dieser Stelle beschleunigt 
und senkt dadurch den Strom wieder. 

Hines der interessantesten Probleme der elektrolytischen Ventile 
ist, daB diese Autostabilisierung bei einer ganz bestimmten, von der Art 
und Konzentration des Elektrolyten abhangigen Spannung zu versagen 
beginnt und Funkenspiel einsetzt. Dariiber wird in einer der spateren 
Veréffentlichungen naher berichtet werden. Desgleichen ttber Hinzel- 
heiten der Strémung in der undurchlassigen Richtung. Es geht namlich 
neben der Sauerstoffionenstrémung eine Elektronenstrémung her, die 
bei einigen Elektrolyten nur einige Prozent, in anderen den gréften Teil 


* A. Giintherschulze, ZS. f. Elektrochem. 18, 22, 1912. 
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der Gesamtstrémung ausmacht, was fiir die zuletzt gegebene Deutung 
spricht. 


: Tabelle 5. 
———————_—_—_—_—_—_—_—————— ee 
Spannung Stromdichte Feldstiirke 
Volt | Amp./em2 Volt/em 
2,0 | 1793105 | 0,163 - 106 
3,0 | 2,46 0,244 
4,0 | 3,27 0,325 
6,0 4,67 0,488 
8,0 7,0 0,65 
10,0 8,18 0,813 
12,0 11,46 0,976 
15,0 | 15,55 1.22 
20,0 31,9 1,63 
25,0 | 63,2 2,03] 
30,0 | 491,0 2,438 
50 500 
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Labelle 5 und Fig. 5 zeigen die Stromspannungskurve einer bis 140 Volt 
formierten Schicht einer Dicke von 123 mu bei Umkehrung der Strom- 
richtung, also in dem Sogenannten durchlassigen Gebiet. Sie zeigen, daB 
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auch hier anfangs Stromdichte und Feldstiérke eimander proportional 
smd. Der konstante spezifische Widerstand in diesem Gebiet berechnet 
sich zu 9,8-10—* Ohm,cm, betrigt also 1,3°/5) von dem der undurch- 
lassigen Richtung. Genau wie in der undurchlassigen Richtung bei der 
Feldstarke von 12 Millionen Volt/em die Stromdichte stark zu steigen 
beginnt, beginnt sie hier bei der Feldstarke von 2,5 Millionen Volt/cm, 
wie Fig. 5 zeigt. Auch dieses Steigen braucht einige Zeit. Stellt man 
dafiir nur sehr kurze Zeit zur Verfiigung wie bei Wechselstrom, so liegt 
die Durchlassigkeit bei etwas hoheren Werten, bei Spannungen von etwa 
40 Volt statt den hier gefundenen 30 Volt *. In dieser, der ,,durchlassigen* 
Stromrichtung, ist reine Elektronenstrémung anzunehmen, da durch 
die in dieser Richtung bei Wechselstromgleichrichtung flieBenden, im 
Vergleich zu den Formierungsstr6men auferordentlich groBen Strdmen 
die Ta,O,;-Schicht in keimer Weise veraindert wird. 


* A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 41, 593, 1913. 
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(Mitteilung aus dem Hlektrotechnischen Institut der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Die Elektronenablosung durch den Stof positiver Ionen 
bei geringen Gasdrucken. 


II. Ag, Al, K, Na, Hg in H,, N,, Hg und Edelgasen. 
Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 10 Abbildungen. (EKingegangen am 28. Januar 1931.) 


Die in der ersten Arbeit angegebene Methode wurde erweitert und erneut einer 
Kritik unterworfen, die ihre Brauchbarkeit zeigte. Die Versuche ergaben: 
1. Bei Wasserstoff und Stickstoff steigt die StoBausbeute deutlich mit der Gas- 
beladung der Kathode, bei den Edelgasen ist sie davon unabhingig. 2. Die 
StoBausbeute nimmt oberhalb von 1000 Volt nur noch wenig mit der Stof- 
energie zu. 3. Die Zahl der von einem stoBenden Ion abgelésten Elektronen 
ist bei 3000 Volt bedeutend kleiner, als die durch die gleichzeitige Kathoden- 
zerstaubung verdampften Atome. Sie bleibt mit wenigen Ausnahmen unter 1. 
4. Im allgemeinen (aber nicht immer) ist sie um so gréBer, je geringer die Masse 
des stoBenden Ions ist. 5. Hine klare Abhangigkeit von der Ablésearbeit q der 
Hlektronen ist nicht zu erkennen.’ Beispielsweise ist die StoBausbeute bei Ag 
und Al gleich groB, bei K und Na nicht viel groRer. 


In emer vorhergehenden Verdffentlichung hat der eine* von uns mit 
Hilfe einer thermischen Methode ermittelt, wieviel Elektronen durch den 
StoB positiver Ionen auf eine Kupferkathode m Abhangigkeit von Spannung 
und Gasart abgelést werden. Die Versuche muften damals wegen der 
Ubersiedlung nach Dresden vorliufig abgeschlossen werden und wurden 
dann in Dresden fortgesetzt. 

Die Methode. Die Methode war anfinglich in jeder Hinsicht die 
gleiche wie bei den ersten Versuchen. Als Entladungsgefa8 wurde das in 
Fig. 1 nochmals wiedergegebene Rohr benutzt. Aus eimer mit Hilfe der 
Glihkathode K zwischen IX und A betriebenen Hauptentladung von emem 
bis emigen Ampere wurden die erforderlichen Kationen herausgezogen und 
gegen die hohle Kupferkathode Cu beschleunigt. Vor ihrem unteren Teil 
bildete sich, infolgedessen ein Langmuirscher Dunkelraum aus. Die an 
die Kupferkathode abgegebene Warme wurde durch die Erwarmung von 
abgemessenen Mengen hineingefiillten Hiswassers ermittelt. Das ganze 
Rohr befand. sich bei den ersten Versuchen in einem Wasserbade. 


* A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 62, 600, 1930. 
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Genau die gleiche Anordnung wurde bei Messungen an einem Silber- 
rohr und einem Al-Rohr statt des Cu-Rohres benutzt. Dann entstand 


| der Wunsch, mit Na- und K-Kathoden zu arbeiten. Dazu wurden mehrere 


Kubikzentimeter Na oder K in eine Kugel gebracht, die seitlich an die 


| rechts in Fig. 1 sichtbare Pumpleitung oben angeblasen war. Nachdem 


das ganze Rohr vollstandig entgast war, wurde die Kugel mit dem Alkali 


_ Jangsam erhitzt und schlieBlich das Alkali durch den Pumpstutzen in das 


Rohr hineindestilliert. Dann wurde das Kupferrohr mit Eis geftillt und das 
Palminbad, in dem sich das Rohr in diesem Falle statt des Wasserbades 


befand, langere Zeit auf 200° C unter dauerndem weiteren Pumpen erhitzt. 
Hs destillierte dann das gesamte Alkali auf die Kupferkathode und bedeckte 
sie mit sch6n silberweiBer, unten ein bis mehrere Millimeter dicken Schicht. 

Hin Mangel des Rohres der Fig. 1 war, daB der sich bei geringer Ionen- 
stromdichte und leichten Gasen, wie He, vor der Cu-Kathode ausbildende 
Langmuirsche Dunkelraum so dick war, daB er die Hauptentladung zum 
Erléschen brachte, die Versuche also nicht bis zu den gewiinschten Span- 
nungen durchfiihrbar waren. 

Deshalb wurden fiir die dritte Versuchsgruppe sehr groBe Glaskugeln 
aus Molybdanglas von 38 Liter Inhalt benutzt, die von der Firma Schott 
vor etwa 10 Jahren fiir andere Versuche hergestellt waren. Die gewahlte 
Anordnung ist in Fig. 2 wiedergegeben. Als Glithkathode diente ein Streifen 
aus diimnem Nickelband, der mit BaO-Masse bestrichen war und das als 
MeBkathode dienende Rohr Cu halbkreisformig umgab. A,, 42, A43 waren 
die Anoden der Hauptentladung. Die zu untersuchenden Metallrohre 
wurden mit Picein oben in die Kugel eingekittet, wobei durch Uberfang- 
glaser dafiir gesorgt wurde, daB keine Elektronen oder Ionen zum Picein 
gelangen konnten. Die Dichtung bewahrte sich sehr gut. Nach einigen 
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Tagen fortgesetzten Spiilens mit dem betreffenden Edelgas unter gleich- 
zeitiger kraftiger Gasentladung gelang es, die grofen Kugeln hinreichend 
frei von Fremdgasen zu bekommen. In der Pumpleitung befand sich stets 
eine Falle mit flissiger Luft. Hine Kiihlung der Gefa£e war bei ihrer GroBe 
nicht nétig. Ihre Temperaturen erhéhten sich nicht merklich. Die Zer- 
staubung der Rohre war sehr stark. Am starksten bei Al, in den Hdelgasen Ar 


Riss 2: 


und Ne, bei dem sich die ganze Kugel von 5000 cm? Oberflache so stark 
mit zerstaubtem Al bedeckte, daB sie undurchsichtig wurde. 

Krituk der Methode. Die Brauchbarkeit der Methode wurde erneut 
einer Priifung unterworfen. Der Hauptemwand gegen sie, daB im Langmuir- 
schen Dunkelraum noch ZusammenstdBe zwischen den beschleunigten 
Kationen und den Gasmolekeln vorkommen und infolgedessen die Kationen 
nicht mit der vollen, der anliegenden Spannung entsprechenden Geschwindig- 
keit an der Mefkathode ankommen, zu wenig Energie an sie abgeben und 
dadurch eine Elektronenemission vortduschen, die in Wirklichkeit nicht vor- 
handen ist, wurde bereits in der ersten Arbeit durch eine einfache Uber- 
legung entkraftet. Insbesondere sei hier auf die Untersuchung von J. Runge* 
hingewiesen. Hs schien jedoch gut, diesen Hinwand auch experimentell 
mi widerlegen. Dazu wurden folgende Versuche ausgefiihrt : 


* I. Runge, ZS. f. Phys. 61, 174, 1930. 
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Im Anschlu8 an eine frithere Untersuchung von Giintherschulze* 
wurde in der groBen Kugel zunichst eine hochanomale Glimmentladung 
an Kupfer in Argon ohne fremde Ionenerzeugung durch eine Gliihkathode 


| benutzt. Variiert wurde der Gasdruck und damit die Dicke des Fallraumes, 
_ die Gasbeladung der Kathode und die Stromdichte. Konstant war der 
| Kathodenfall und die Zahl der freien Weglangen des Fallraumes, da die 
_Dicke des Fallraumes bei konstanter Spannung dem Druck umgekehrt 


proportional ist. 
Sodann wurde der Druck noch weiter verringert und die Gliihkathode 
eingeschaltet, so daB an die Stelle des Kathodenfallraumes der Glimm- 


‘entladung der viel kiirzere Langmuirsche Dunkelraum trat. Die Er- 


gebnisse finden sich in Tabelle 1. In dieser bedeutet Q den an die Kathode 
abgegebenen Bruchteil der Gesamtenergie U,- i, in Prozenten, wobei U, 
der Kathodenfall und 7, die Gesamtstromstarke an der Kathode ist. Q ist 
also der Kationenstrom in Prozenten des Gesamtstroms, 100 — @Q demnach 
der Strom der abgelésten Elektronen. 


Tabelle 1. 
in| F Dunkelraum- Freie Zahl der 0 
P Stromdichte dicke Weglinge freien 
10-3;mm Hg mA/cm2 em em Weglingen 0/9 
a) Kupfer—Argon — reine Glimmentladung — U, = 3000 Volt. 

113 1,50 1,00 0,054 18,4 61,3 
94 0,936 1,20 0,065 18,4 60,1 
75 0,581 1,51 | 0,082 18,4 60,2 
46 0,286 | 2,46 0,133 18,4 Dia 
38 0,179 2,97 0,162 18,4 59,2 

b) Kupfer—Argon — mit Glihkathode — U, — 3000 Volt. 
25 0,241 2,31 0,246 9,4 61,2 
23 0,656 1,61 0,261 5,7 62,3 


Die Tabelle 1 zeigt folgendes: 

a) Bei Kupfer in Argon ist die Elektronenablésung durch den Stobh 
positiver Ionen von der Gasbeladung der Kathode innerhalb der gewahlten 
Drucke von 0,113 bis 0,038 mm Hg unabhiangig, eine Erscheinung, die 
sich leicht daraus erklart, daB Argon keine wesentliche Gasbeladung bildet. 

b) Bei Verringerung der Zahl der freien Weglangen im Fallraum von 
18,4 auf 5,7 andert sich die StoBausbeute der positiven Ionen nicht merklich. 

Versuche bei wesentlich geringeren Fallraumdicken von 2,61 bis 0,83 
freien Weglingen enthalt Tabelle 2. Hier scheint ein geringfiigiger Gang 


* A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 37, 868, 1926. 
11% 
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Tabelle 2. 
Ee 
ay, | F Dunkelraum- Freie Zahl der Q 
P Stromdichte dicke Weglinge freien 
10-3 mm Hg mA/em? em cm Weglingen’ 19 
Aluminium—Argon — mit Gliihkathode — U, — 2260 Volt. 
15,0 0,809 1,07 0,41 2,6 83,8 
8,8 0,647 1,20 0,70 ue? 85,3 
4,5 0,720 1,09 1,37 0,8 87,1 
iL) 0,618 1,23 3,20 0,4 88,6 
1,6 0,600 1,24 3,74 0,3 88,8 


in der StoRausbeute vorzuliegen. Doch diirfte er in Unsicherheiten der 
Versuche seine Ursache haben; denn erstens ist bei so wenigen Zusammen- 
stéBen eine Abhangigkeit von der Zahl der ZusammenstdBe, die nach 
Tabelle 1 selbst bei mehreren Zusammenstéfen nicht merklich war, 
theoretisch ganz unwahrscheinlich, zweitens ist in der folgenden Tabelle 3, 


Tabelle 3. 
in| F Dunkelraum- Freie Zahl der Q 
P Stromdichte dicke Wegliinge freien 
10-3 mm Hg mA/cm2 cm cm Weglingen Ol 
Aluminium—Neon — mit Gliihkathode — U;, = 2500 Volt. 
27,0 1,143 LS 0,45 2,6 65,0 
17,4 1,000 1-8 0,70 1,8 63,4 
12,8 1,250 1,10 0,95 1,2 65,2 
125 0,804 1,38 1,01 1,4 66,9 
10,0 1,143 1,15 1,22 1,0 64,5 


die mit Al in Neon unter ahnlichen Verhaltnissen bei Weglingenzahlen 
von 2,6 bis 1,0 aufgenommen wurde, kein Gang vorhanden. 

Es zeigt sich also, daB die Methode bei den im folgenden angewandten 
wenigen ZusammenstéBen richtige Werte fiir die StoBausbeute gibt. 

Hinflup der Gasbeladung der Kathode bet mehratomigen Gasen. In der 
Literatur ist wiederholt auf den Hinflu8 der Gasbeladung der Kathode auf 
die Hlektronenablosung hingewiesen*. Wird, wie es von verschiedenen 
Forschern geschehen ist, mit Ionenstrémen von 107° A gearbeitet, so ist 
es leicht méglich, daB die Kathode eine véllig andere Gasbeladung hat, 
als dem jeweiligen angewandten Gasdruck entspricht. Es wird deshalb 
als ein Vorzug unserer Methode angesehen, da8 bei ihr die Kationenstrom- 
dichte so grof ist, daB stets eine kraftige Kathodenzerstaubung vorhanden 


* Siehe R. Bir, Handbuch der Physik von Geiger u. Scheel, Bd. XIV, 
Suede oon. 
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ist, so daB eine stets erneuerte Oberfliche dem Kationenbombardement 


ausgesetzt ist, deren Gasbeladung infolgedessen nur durch den jeweiligen 
Gasdruck und die Entladungsbedingungen bestimmt, also definiert ist. 

Die Versuche tiber den Einflu8 der Gasbeladung bei mehratomigen 
Gasen wurden in einer der grofen Kugeln durchgefiihrt. Es wurde dazu 
eine gewohnliche hochanomale Glimmentladung ohne besondere Ionen- 


_ erzeugung durch eine Gliihkathode benutzt. Bei diesen Versuchen wurde 


die von den abgelésten Elektronen von der Kathode weg in den Entladungs- 
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Fig. 3. Kupfer. 


raum transportierte Energie von den GefaSwanden aufgenommen. Hiernach 
hatte um so mehr Energie an die Gefawand kommen sollen, je geringer 
der Gasdruck war, denn um so dicker und damit den GefiSiwanden um so 
naher war der Fallraum der Glimmentladung. Der von der Kathode auf- 
genommene Teil der Entladungsenergie hatte also mit abnehmendem Gas- 
druck sinken sollen. 

Tabelle 4 und Fig. 8 zeigen, daB sich H, und N, ganz anders verhalten 
wie Argon in Tabelle 1. Mit abnehmendem Gasdruck nimmt die auf die 
Kathode gelangende Energie bei H, und Ng zu. 

Diese Zunahme mu8 durchaus darauf geschoben werden, daf die 
Elektronenablésung durch den StoB positiver Ionen bei beiden Gasen 
mit der Gasbeladung der Kathode ansteigt, denn die Gasbeladung steigt 
mit dem Gasdruck. 

Die Messungen. Simtliche mitgeteilten Werte sind Mittel aus mehreren 
voneinander unabhingigen MeBreihen, bei denen der Gasdruck, ferner 
(innerhalb enger Grenzen) die Stromdichte variiert und vielfach auch das 
Kathodenmaterial erneuert wirde. So wurde beispielsweise bei Na und K 
das bei den Versuchen sehr stark zerstaubende Metall nach SchluB der 
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Tabelle 4. 
1 
ty |F Dunkelraum- Freie Zahl der Q 
P Stromdichte dicke Weglange freien 
10-3 mm Hg mA/em2 em em Weglingen 9p 
Kupfer—Wasserstoff — reine Glimmentladung — U, = 3000 Volt. 
171 1,63 1,81 0,064 28 47,0 
121 0,884 2,07 0,090 | 28 52,7 
52,0 0,214 5,96 0,209 28 58,2 
29,5 0,121 10,5 0,368 28 59,4 
19,2 0,056 16,1 0,566 28 (640.5 
Kupfer—Wasserstoff — mit Gliihkathode — U, = 3000 Volt. 
17,4 0,207 6,50 0,625 10 67,2 
oF 0,588 3,89 TLS 3,3 67,5 
10,4 0,873 3,20 1,05 3,1 69,8 
Kupfer—Stickstoff — reine Glimmentladung — U;, = 3000 Volt. 
105,5 1,01 1,30 0,055 | 24 53,7 
70,5 0,621 1,95 0,082 24 54,2 
51,0 0,391 2,69 0,114 24 52,2 
29,2 0,164 4,69 0,198 | 24 56,4 
17,4 0,099 7,88 0,533 24 61,8 
Kupfer—Stickstoff — mit Glihkathode — U, = 3000 Volt. 
11,4 0,420 | 2,390 0,508 4,7 68,4 
5,6 0,563 | 2,081 1,19 2 S Gee 


Versuchsreihe wieder auf die Kathode destilliert. DaB die Riickdestillierung — 
vollstandig méglich war, bewies, dab bis SchluB der Versuche nirgends 
Kupfer frei gelegen hatte, denn sonst ware es ebenfalls zerstaubt worden 
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Fig. 4. Silber in Argon. 
und wire bei der Riickdestillierung der Alkalien auf der Glaswand geblieben. 
Al und Cu wurden sowohl nach der alten Methode als auch in den groBen 
Kugeln untersucht. Bei Verwendung von Quecksilber als Gas wurde die 


| Die Elektronenablésung durch den Sto8 positiver Ionen usw. 169 


Tabelle 5. 
eee 
| A UE ipl F Dunkelraum- Freie Zahl der 
Spannung | Stromdichte dicke Weglinge freien @ 
flo-8 mm Hg Volt mA/em2 em em Weglingen vA 
Silber—Argon. 
4,47 | 815 0,450 0,66 V7 0,4 80,2 
4,92 1085 0,467 0,82 1,5 0,5 80,2 
5,15 1355 0,333 1,14 1,5 0,8 83,0 
3,24 1625 0,333 eval 2,3 0,7 82,3 
3,45 1895 0,300 2,38 De lot 83,7 
4,05 «2260 0,482 1,94 io aL 79,4 
Aluminium—<Argon. 
D,22,. | 1000 | 0,392 0,85 1,2 O57 86,3 
5,00 1500 0,519 1,01 1,3 0,8 86,3 
5,94 || 2000 0,563 | ia bey 1,0 1,1 86,3 

5,94 || 2500 | 0,658 | 1,28 1,0 1,2 83,4 

| 5,19 | 3000 0,622 1,55 eo 1,3 81,7 

| Aluminium—Neon. 

) 7,6 | 1000 0,250 1,24 1,8 0,8 73,6 
14,2 | 1500 0,221 1,82 0,9 2,1 74,1 
12,8 2000 | 0,301 4,63 AA 3,8 67,4 
10,4 2500 0,460 1,91 1,6 1,5 63,2 

9,0 3000 | 0,625 1,82 3,2 11 58,9 
Natrium—Argon. 
4,79 500 0,319 | 0,553 1,3 0,4 84,9 
4,65 1000 0,378 | 0,850 1,4 0,7 84,0 
3,63 1500 0,483 | 1,02 17 0,6 83,2 
3,63 2000 0,455 1,31 iee/ 0,8 82,3 
4,05 2500 0,466 1,53 | 1,5 1,0 80,4 
3,63 3000 0,484 1,71 1,7 1,0 78,5 
3,63 3600 0,575 1,80 te at 73,6 
Natrium—Neon. 
7,7 500 0,207 0,83 0,7 1,2 70,4 
eid) 1000 0,379 0,99 0,7 1,4 66,3 
15,4 1500 0,518 1,21 0,8 1,5 65,8 
16,2 2000 0,569 1,41 -0,8 1eS 64,2 
16,0 2500 0,673 1,54 0,8 2,0 62,2 
16,2 3000 0,695 1,74 > 0,8 2,3 60,0 
Natrium—Helium. 
20,5 500 1,00 0,31 0,6 0,5 76,8 
20,0 1000 1,00 0,86 0,6 1,4 73,8 
20,2 1500 1,25 1,28 0,6 rai 75,1 
20,9 2000 1,33 1,83 0.6 2,8 Wao 
20,0 | 2500 1,50 | 2,28 0,6 Bye! 73,8 
Kalium—Argon. 
ae | 500 0,281 0,59 Use 0,4 83,4 
3,79 1000 0,367 0,86 Se 0,5 76,1 
3,75 1500 0,442 1,07 ile? 0,7 73,9 
8,75 2000 0,484 iNT) 1,7 0,8 W2,1 
8,57 2500 0,500 1,47 1,8 0,9 W138 
3,57 | 3000 0,500 | 1,68 1,8 | 1,0 69,0 
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ED 


| / 2. /F ‘Dunkelraum- Freie Zahl der Q 

P ante is ery dicke Weglinge freien | 
10-3 mm Hg | Volt | ma mA/em? em em Weelsngen | lo 

Kalium—Neon. 
13,4 / 1000 | 0,300 1,14 G9" jh) A720) eres 
13,4 | 1800 0359 | 1,42 09. -| he ies 
13,2 | 2000 0,400 | 1,67 0,9 1,8 70,8 
13,2 | 2500 0,500 | 41,25 me Be ES 68,5 
12,2 3000 | 0,600 | 1,83 Lor Wo ts 69,0 
Kalium—Helium. 
16,2. || 1000 | 0,937 0,93 | 08 12° "| aoe 
18,3 || 1500 1,17 1,36 0,7 20. | 554 
18,7 s000° ‘| 24a o4" fw a) beg 2,6 54,7 
18,7 | 2500 | 1,33 PER 9) Sb ARG 3,9 53,1 
18,3 | 3000 | 1,67 | 2,69 0,7 4,0 47,7 
Kupfer—Wasserstoff. ‘ 
5,42 || 1000 ~4 ».0,192 2,99 | 2,0 1,5 88,5 
8,78 || 1500 0,193 404° (2b te as 79,2 
3,62 2000 0,353 S71. cee 12 73,6 
3.82 || 92500 0.406 409 | 28 | 14 68.8 
4,47 || 3000 | 0,488 4,28 2,4 1,8 67,6 
Kupfer—Stickstoff. 
5,88 | 1000 | 0,266 131. b= 3126 1,3 78,0 
3,95 1500 0,286 17 | 1S 1,2 79,3 
532°] 2000 I Qges = hse ee 2,0 75,1 
10,09 |} 2500 | 0,359 DO Gee eet 5 4, 71,0 
3,6 || 3000 0,640 134° 4 6- | 42k ee 
Quecksilber—Quecksilberdampf. 

3,0 | 1000 | 0,055 0,52. |-~ 0,8 0,7 86,9 
3,0 1500 | 0,065 065 i. 08 0,8 | “eas 
30 || 2000 | 0,072 Qs) 5 OS: Lae aay ie cee 
3,0 2500 0,094 | 0,80 0.8) de tedO. Pepa 
3,0 “ff S000 || 7O,108> | 108855] OR ete eee 


> 
Kupferkathode vorher kriftig vernickelt. Sie bedeckte sich stets so stark. 
mit Quecksilber, da®f eine Quecksilberkathode vorlag. 


Erginzend sei noch erwiihnt, da& bei dem ersten Versuch mit K die 
Glithkathode des Rohres erst ausgeglitht und das Rohr erst ausgeheizt 
wurde, nachdem schon das K eingefiillt worden war. Infolgedessen 
konnte sich Kaliumhydrid bilden. Dieses so verunreinigte Kalium 
ergab eime ganz auergewohnlich grofe StoBausbeute. Sie ist in 
Fig. 10 wiedergegeben. Hier list bei 2500 Volt ein stoBendes Ion zwei 
Elektronen ab. 
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Aus den Tabellen und Kurven lassen sich folgende Zusammenhinge 
ableiten : 
___ 1. Die StoBausbeute der positiven Ionen nimmt oberhalb von Energien 
won 1000 Volt nur noch wenig mit der Stofenergie zu. Sie verhalt sich 
zanz anders wie die durch den gleichen Vorgang hervorgerufene Kathoden- 
zerstaubung, die annadhernd proportional mit der Stofenergie ansteigt. 
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Fig. 5. Aluminium in Argon und Neon. 
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Fig. 6. Natrium. 


2. Die Zahl der von einem stoBenden Ion abgelésten Elektronen ist 
bei 3000 Volt bedeutend kleiner als die der verdampften Atome. Beispiels- 
weise ist fiir Kupfer in Argon das Verhaltnis rund 1: 20. 


3. Die StoBausbeute ist im allgemeinen um so groBer, je geringer bei 
leicher StoBenergie die Masse des stoBenden Ions ist. He hat im allgemeinen 
lie gréBte, Hg die kleinste StoBausbeute. Doch tritt diese Gesetzmabigkeit 
richt immer klar hervor. ; 
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4. Wahrend fiir die thermische und die lichtelektrische Elektronen- 
ablésung die Ablésearbeit m der Metalle maBgebend ist, tritt diese Grobe 
bei den hohen Energien von 1000 bis 8000 Volt nicht klar erkennbar hervor. 
Beispielsweise ist bei Silber und Aluminium die StoBausbeute anndhernd 
gleich. Auch bei K und Na ist sie durchaus nicht in dem Mafe gréfer, als 
es der geringen Ablosearbeit dieser Metalle entsprechen wiirde. Es legen bei 
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Fig. 7. Kalium. 
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Fig. 8. Kupfer. 


den grofen StoBenergien also ganz andere Verhiiltnisse vor, als bei den 
geringen, wie sie bei der normalen Glimmentladung vorkommen, denn der 
normale Kathodenfall ist der Ablésearbeit g der Kathode direkt pro- 
portional. 

Welche Vorginge sich bei dem Aufprall eines Ions mit der 3000 Volt 
entsprechenden Hnergie abspielen, la8t sich nur schwer vorstellen. Die 
Arbeit, die nétig ist, um ein Elektron der innersten Schale bei Na abzulésen, 
entspricht rund 1000 Volt, d.h., die auf ein Na-Atom konzentrierte Auf- 
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prallenergie von 3000 Volt reicht fast aus, um ihm simtliche Elektronen 
wegzunehmen. 
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Fig. 9. Quecksilber in Quecksilberdampf. 
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Fig. 10. Unreines Kalium in Argon. 


Die Versuche wurden mit Apparaten und Materialien durchgefiihrt, 
lie zum Teil durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, zum 
feil durch Herrn Dr. Mey, Direktor der Osram-A-Fabrik, zur Verfiigung 
sestellt worden waren. Beiden sei auch an dieser Stelle dafiir vielmals 
redankt. 
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(Mitteilung aus dem Hinstein-Institut, Astrophysikalisches Observatorium, | 


Potsdam.) 


Uber Beziehungen zwischen Mengenverhaltnissen 
der Isotopen und zwischen Kernmomenten 
bei einigen Elementen. 


Von H. Sehiiler in Potsdam und J. E. Keyston* aus Nottingham (England), 
zurzeit in Potsdam. 


(Hingegangen am 31. Januar 1931.) 


Aus Messungen Astons 1aBt sich eine quantitative Beziehung zwischen den 
Mengenverhiltnissen der Isotopen einiger Elemente nachweisen, wenn man 
gerade und ungerade Isotopen eines Elements zusammenfaBt. Diese Gruppen- 
teilung, innerhalb eines Elements mit den Kernmomenten in Verbindung ge- 
bracht, ergibt eine Beziehung zwischen Kernmomenten und Isotopen. 


Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, irgendwelche Beziehungen zwischen 
den Mengenverhaltnissen der Isotopen verschiedener Elemente aufzufinden**, 
Wir méchten hier tiber erne Beziehung zwischen eimigen Hlementen be- 
richten, die uns nicht ganz zufallig zu sein scheint. In einer friheren 
Arbeit haben die Verfasser *** beim Cd den Anteil der mit dem Kernmoment 
1=1/, auftretenden Isotopen, bezogen auf alle Isotopen, zu 23% be- 
stimmt. Hs fragt sich nun, ob dieser Prozentsatz ever von den beiden 
ungeraden Isotopen (113 oder 111) oder beiden Isotopen gemeinsam 
(113 +111) zukommt. Nach Aston**** ist die Reihenfolge der Iso- 
topen nach fallenden Intensitaten geordnet, 114, 112, 110, 113,111,116. 
Daraus folgt, daB es unmdglich ist, eme ungerade Isotope alle mit dem 
Gewicht von 28° anzusetzen, denn die nach den Angaben Ast ons sicher- 
lich ay sehwache Steigerung 113 = 238%, 110 = 25%, 112 = 279m 
114 = 29% ergibt bereits ohne Beriicksichtigung von 111 und 116 iiber 
100%. Hs muB also 23°, der Anteil der Isotopen 118 +111 sein. Dieser 
Befund ist deswegen von Bedeutung, weil er zeigt, daB beim Cd fir die 


Kerne von der Protonenzahl 4” +1 und der Protonenzahl 4 -+ 8 das: 


gleiche Kernmoment 1 = 1/, in Frage kommt. 
Dem Vergleich der Summe der ungeradzahligen Isotopen mit der Ge- 
samtzahl der Isotopen schemt nun ein gewisser Sinn zugrunde zu liegen, 


* London University Travelling Student. 

** PY. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 180, 309, 1981. 
H. Schiller u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 67, 483, 1981. 
xuxt WW. Aston, Nature 114, 717, 1924. 
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vie die Tabelle 1 erkennen laBt, wo die Atomnummer, das Symbol der 
tte ou der Prozentsatz der Summe der ungeraden Isotopen be- 
ogen auf die Gesamtheit der Isotopen aufgetragen sind. 


Tabelle 1. 
24Cr | 30%n 32 Ge 
10% 9% (~ 10%),) 
| 

42 Mo | 48 Cd 50 Sn 
25° | 232g 24°/, 
74w | 80He | 82Pb 

2 309), (~ 309/,) 


Die Prozentzahlen in der Tabelle sind bis auf den Wert fiir Cd aus 
Jessungen-von Aston bestimmt, und zwar handelt es sich bei Cr, Zn, 
fo, Sn, Hg um quantitative Messungen, wihrend die eingeklammerten 
Angaben bei Ge und Pb aus Schitzungen berechnet sind. 

Die Tabelle zeigt nun folgendes: 

1. Der am Cd gefundene Wert 23° fiigt sich den Angaben Astons 
iber Zn und Hg so ein, daf der Prozentsatz eine Steigerung (9% — 23% 
--30%) erfahrt, wenn man von leichteren Kernen zu schwereren Kernen 
ibergeht. 

Das gleiche Verhalten zeigen auch Cr und Mo einerseits und Ge, Sn, 
*p andererseits, wobei es sich bei den letzten Hlementen nur um eine 
aalitative Angabe handeln kann, weil die Werte von Ge und Pb auf 
“<hatzungen beruhen. 

2. Uberraschend ist es, daB die Werte Zn —Cd (9% und 23%) mit 
lien Werten Cr —Mo (10% und 25%) ungefahr identisch sind, weiter, 
iaB Cd — Sn (23% —24%) gut iibereinstimmen, und dai auch die 
schatzungen am Ge und Pb, verglichen mit Zn und Hg, nicht in Wider- 
pruch mit dieser quantitativen Beziehung stehen. 

3. Wenn diese Ubereinstimmungen kein Zufall sind, so ist es wichtig, 
u betonen, daB ein Vergleich der einzelnen Isotopen aller dieser Elemente 
ntereinander keine Beziehungen zeigt, sondern erst die Suwmme der 
ngeradzahligen bzw. der geradzahligen Isotopen. 

4. Da Aston* in seinen Messungen eine Analogie in bezug auf den 
ntensitatsverlauf zwischen Sn- und Cd-Isotopen beobachtet hat, so ist 
er Befund Cd 23%, Sn 24% in guter Ubereinstimmung mit dieser Beob- 


chtung. 


* FW. Aston, Phil. Mag. 49, 1196, 1925. 
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5. Die Elemente der Tabelle 1 gehéren zu den }wenigen EHlementen 
im periodischen System, bei denen die Gewichte der ungeraden verglichen | 
mit denen der geradenIsotopen von der gleichen GréBenordnung sind. Andere 
Elemente, die man noch zu dieser Gruppe rechnen kénnte, Li, B, Kr und Xe, 
weisen, wenn man den entsprechenden Ubergaag wie bei Zn—Cd—Hg 
betrachtet, genau so wie diese Elemente eine Steigerung des Prozent- 
satzes der ungeradzahligen Isotopen zur Gesamtzahl der Isotopen auf: 

Li 94°, B 82%, Kr 12%, 
Na 1009/, Al 100°/, Xe 489) 

Diskussion. Der Umstand, daB erst, wenn die Isotopen eines Ele- 
ments zu Gruppen zusammengefaBt werden, man zu einer Beziehung 
zwischen den Isotopenverhaltnissen kommt, ist itberraschend. Hine solche 
Beziehung ist nicht ohne weiteres aus einem einfachen Aufbau- oder 
Abbauprinzip zu erklaren, vielmehr weist sie, weil es sich um Isotopen- 
eruppen innerhalb eines Elements handelt, darauf hin, daB die Isotopen 
eines Hlements in engerem Zusammenhang mitemander stehen. Hs sieht 
so aus, als ob eine Grundisotope eines Elements sich in zwei verschiedene 
Isotopengruppen (gerade und ungerade) aufspaltet, und zwar ist die Ver- 
teilungswahrscheinlichkeit etwa die gleiche fiir die Elemente, welche in’ 
unserer Tabelle 1 in eer Horizontalreihe stehen. 

Wenn man sich nun fragt, warum es sich speziell um Gruppen von 
geraden und ungeraden Isotopen handelt, so 148t sich 1m Hinblick auf Cd 
die Erschemung auch so beschreiben, daf man sagt, es handelt sich um 
Gruppen ohne Kernmoment und Gruppen mit Kernmoment (7 = 1/.). 

Wenn man nun die Verteilungswahrscheinlichkeit der Isotopengruppen 
mit der Existenz von Kernmomenten verbindet, so kann man erwarten, 
daB die Verteilungswahrscheinlichkeit fiir verschiedene Kernmomente 
nicht die gleiche sein wird. Tabelle 2, in welche die Kernmomente einiger 
Elemente eimgetragen sind, zeigt, daB eine solche Erwartung erfiillt ist. 

In dieser Tabelle sieht man, daB bei den Elementen mit grofen Kern- 
momenten keine Tendenz besteht, in gerade und ungerade Isotopengruppen 
aufzuspalten, diese Elemente sind vielmehr einfach. Dagegen zeigt Cd, 
mit dem kleinen Kernmoment (7 = 1/,) eine groBe Neigung zur Auf- 
spaltung in gerade und ungerade Isotopengruppen. Ahnlich, wenn auch 
nicht mehr so stark betont, liegen die Verhaltnisse beim Li mit den Kern- 
momenten 7 = 0 und 3/,. Cl und Br* stellen in dieser Tabelle eine Art 


* Fluor, das vielleicht das Kernmoment i =1/, nach Bandenunter- 
suchungen hat, kann eine Ausnahme sein. Wir glauben aber, da eine Ere 
klirungsméglichkeit gegeben ist durch die Tatsache, da die Verteilungs- 
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| : 
Ubergang dar, sie spalten bereits in zwei ungerade Isotopen*, aber noch 
in keme geraden Isotopen auf. 


| Tabelle 2. 
— 
| {I | 1 : m 
| Isotopen Elemente | Kernmoment Ursprung 
209 | Bi %Fo Atom 
127 || dJ SS hs Mol. 
139 || La 5/y | Atom 
] 141 Pr Bin Atom 
Soa Mn I Atom 
| 23 || Na | w~ 5,** | (Atom, Mol.) 
} Bie Bi Cl ~ ®/ Mol. 
| 79, 81 | Br ~ 3], Atom 
| 121, 123 Sb ~ Fly | Atom 
| Grae Li O und */, (Mol., Atom) 
TG MALS 1G, PST Cd | O und ¥/, Atom 


| Obgleich unseren Uberlegungen noch nicht ausreichendes experi- 
:mentelles Material zur Verfiigung steht, so scheinen uns doch die damit 
‘gewonnenen Beziehungen interessant genug, eine Darstellung zu recht- 
ifertigen, zumal sie auch geeignet sind, fiir die weitere experimentelle Er- 
iforschung der Isotopen neue Gesichtspunkte zu liefern. 


Nachtrag. Zu Tabelle 1 ist zu bemerken, daf inzwischen von uns aus- 
gefiihrte Messungen an der Pb Linie 4058 einen Wert zwischen 28 und 
33% ergeben haben. Damit erhalt Tabelle 1 eine wertvolle Erweiterung. 
/Aus der Struktur und den Intensitatsverhaltnissen dieser Linie scheinen 
‘sich fiir die Pb-Isotopen die Kernmomente 1 = 0 und 7 = 1/, zu ergeben. 


ywahrscheinlichkeit der Isotopengruppen mit leichteren Kernen kleiner wird, 
wie in Tabelle 1 angedeutet ist (Hg 30%, Cd 23%, Zn 9%). Uber die TI- 
‘and In-Kernmomente wird in Kiirze berichtet. 

* Anmerkung. Wenn unsere Vermutungen richtig sind, so miissen bei 
kien Elementen der Tabelle 1 die kleineren Kernmomente eine groBe Rolle spielen. 
Bei Hg ist die Méglichkeit gegeben, das zu priifen. 

** Die GréBe des Na-Kernmoments ist noch nicht sicher gestellt, doch 
ideutet der schwache Intensititswechsel in den Na-Banden und das Intensitiats- 
verhiltnis in der Hyperfeinstruktur der Na-Resonanzlinien auf ein Kernmoment 
sicher gréBer als 1/, hin, wahrend das Intensitatsverhaltnis der Hyperfein- 
strukturlinien bei den D-Linien zuerst mit 1:2 geschitzt wurde (Schiiler, 
Die Naturwissensch. 16, 512, 1928), hat eine vorliufige Intensitatsmessung 
einen Wert zwischen 1,3 bis 1,5 ergeben, woraus ein gréBeres Kernmoment folgt. 
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Beitrag zur Bestimmung von Dissoziationsarbeiten 
aus Pradissoziationsspektren. 
Von L. A. Turner in Princeton, N. J. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Januar 1931.) 
Es wird eine Erklarung dafiir gegeben, daB zwei verschiedene Typen von Pra- 


dissoziationsspektren existieren, bei denen entweder ein scharfes oder ein all- 
miahliches Hinsetzen der Verwaschenheit der Feinstruktur stattfindet. 


Die Dissoziationsarbeit eines Molekiils kann aus seinen Bandenspektren 
auf zweierlei Weise bestimmt werden; entweder aus einer Konvergenz der 
Banden*, oder aus einer kritischen Wellenlange, bei welcher Pradissoziation 


einsetzt**. Bei der letzteren Methode bestehen jedoch haufig Zweifel, | 
ob die Wellenlange, bei der zuerst ein Unscharfwerden der Banden beobachtet | 
werden kann, mit der Dissoziationsenergie des Molekiils zu verkniipfen | 


ist. Die Lage wird durch die Tatsache kompliziert, dab es zwei ganz ver- 


schiedene Typen von Spektren gibt, die das Auftreten von Pradissoziation } 
anzeigen. Bei dem ersten tritt das Unscharfwerden der Linien des Absorptions- | 


spektrums bei einer. bestimmten Wellenlange plotzlich auf und wird nach 


kiirzeren Wellenlangen allmahlich weniger ausgesprochen. Bei dem zweiten — 


Typus setzt das Unscharfwerden allmahlich ei, geht ttber ein Maximum 


und wird wiederum bei kiirzeren Wellenlingen weniger ausgesprochen. — 
Die oben erwihnten Arbeiten tiber Pridissoziationsspektren und besonders — 
einige weitere, die Spezialfragen dieses Gebiets gewidmet sind***, haben — 


gezeigt, da} man aus der Diskussion der verschiedenen Typen von Potential- 
kurven auf Grund wohlfundierter Prinzipien ein Verstandnis fiir die Hinzel- 


heiten dieser Spektren erhalt und fiir die Aussagen, die man aus ihnen | 


tiber die Dissoziationsarbeit machen kann. Zweck dieser Arbeit, die sich 
bei Gelegenheit einer Untersuchung der magnetischen Auslischung der 


Jodfluoreszenz**** ergab, ist es, zu zeigen, da® man dariiber hinaus — 


auch angeben kann, wann die Verwaschenheit der Feinstruktur scharf 


* J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, Teil 3, 1925; R. T. Birge und 

H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926; R. T. Birge, General Discussion on Mole- 

cular Spectra and Molecular Structure, Trans. Faraday Soc. 25, 707, 1929. 

** V. Henri, Structure des Molécules; V. Henri u. M. Teves, Nature 114, 

894, 1924; K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1927; 
R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 


**x* 7.B. J. Franck u. H.Sponer, Gott. Nachr. 1929; G. Herzberg, 


AS. f. Phys. 61, 604, 1930. 
**** Louis A. Turner, ZS. f. Phys. 65, 464, 1930. 
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(oder wann sie allmahlich einsetzt. Es zeigte sich, daB man zuverlassige 
Werte fiir Dissoziationsarbeiten nur in den Fallen erhalten kann, bei denen 
(die Verwaschenheit der Bande plotzlich auftritt. In den anderen Fallen 
|bekommt man Werte, die nur als obere Grenzen zu betrachten sind. Zum 
|Zwecke des besseren Verstindnisses mégen die Verhiltnisse etwas aus- 
fihrlicher behandelt werden. 

Als Fall I wollen wir ein Molekiil betrachten, dessen Potentialkurve 
in Fig. 1 aufgezeichnet ist. Durch Lichtabsorption werden solche Molekiile 
aus A-Zustanden in verschiedene B-Zustinde versetzt. Es mégen auBerdem 
so gelegene C-Zustinde existieren, 

da Ubergainge durch Pradissoziation 
von B nach C auftreten kénnen, in 
| Ubereinstimmung mit entsprechenden 
_ Auswahlprinzipien*. Das Wesentliche 
bei der relativen Lage der hier an- 
"_genommenen Potentialkurven zuein- 
ander ist, daB die Energie im Schnitt- 
punkt H, der B- und C-Kurve unterhalb 
der Dissoziationsenergie D, der C- 
_Kurve liegt. Fiir die Zustinde B und 
C existieren wnterhalb der Energie D, 
nur eine bestimmte Anzahl von diskreten Energiezustinden. Wie 
de Kronig zeigt, gibt gelegentliche enge Ubereinstimmung der Energie- 
werte eines B- und eines C-Zustandes mit demselben Wert von J Ver- 
anlassung zu Energiestorungen der Terme und zu einer vergréferten Uber- 
gangswahrscheinlichkeit von B nach C; die Theorie ist in diesen Fallen 
fiir Stdrungs- und Pradissoziationseffekte im wesentlichen die gleiche. 
Solche Koinzidenzen treten jedoch selten auf. Im allgemeinen wird keine 
derartige VergréBerung der Ubergangswahrscheinlichkeit und entsprechende 
Abkiirzung der Lebensdauer des Molekiils im B-Zustand auftreten, um eine 
Verwaschenheit der Bandenlinien hervorzurufen. Hingegen liegen die 
B-Zustiinde mit Energien gréfer als D, im Kontinuum der C-Terme, so 
daB hier Uberginge von B nach C haufig stattfinden konnen mit emem 
entsprechenden Unscharfwerden der Bande. Hs sollte daher ein plotzliches 
Unscharfwerden bei einer Wellenlange einsetzen, die der Energie D, ent- 
spricht. Bemerkt sei noch, da, damit eine solche Pradissoziation merklich 
ist, die C-Kurve ein flaches Minimum haben muB8, d.h. der Schnittpunkt £;- 


iit 


Fig. 1. 


* R. de L. Kronig, |. c. 
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darf nicht weit unterhalb des asymptotischen D,-Zustandes legen. Sonst, j 


haben die Kerne eines Molekiils, das im B-Zustand mit einer Energie gréBer 
als D, schwingt, eine so groBe relative Geschwindigkeit bei dem kritischen 


Kernabstand im Punkte E,, bei dem der Ubergang mit der groBten Wahr- — { 


scheinlichkeit erfolet*, daB sie in dem kritischen Gebiet nur eine kurze 
Zeit verweilen und die Ubergangswahrscheinlichkeit klein wird. 
Hine nahere Betrachtung zeigt, daB die Pradissoziation scharf bei 


einem bestimmten J’-Wert, der zu einem bestimmten Schwingungszustand 


gehért, einsetzen und bei allen hdheren J’-Werten dieses Schwingungs- 
terms und bei allen Rotationszustinden der hdheren Schwingungsterme auf- 
treten sollte. (Es wird hier angenommen, dai das Tragheitsmoment im 
B-Zustand gréBer ist als das im A- 
Zustand). Die Wellenlange der scharfen 
Grenze entspricht dann der Dissozia- 
tionsenergie nichtrotierender Molekiile 
plus der Rotationsenergie von Mole- 
kiilen mit dem kritischen J-Wert im 
A-Zustand, denn bei der Dissoziation 
bleiben Gesamtenergie und Impuls- 
moment erhalten. Die Rotations- 
energie ist bei groBen Kernabstanden 
zu vernachlassigen. Wenn der kritische 
J’-Wert zu groB ist, wird die Pra- 
dissoziation zuerst bemerkbar in emer Bande, die eimer Absorption nach 


r 
Fig. 2. 


dem nachst hoheren Schwingungsterm entspricht. Um die Dissoziations- 
arbeit in normale Atome zu berechnen, mu man wissen, in welche Atom- 
zustinde die Dissoziation im C-Zustand fihrt. 

Als Fall II wollen wir ein Molekiil betrachten, dessen Potentialkurve 
in Fig. 2 aufgetragen ist. Das Wesentliche an dieser Figur ist, daB der 
Schnittpunkt H, der B- und C-Kurve oberhalb der Dissoziationsenergie D, 
der C-Kurve liegt. Alle Molekiile in B-Zustinden, die eine Energie gréfer 
als D, haben, kénnen Uberginge nach dem Kontinuum der C-Kurve er- 
leiden. Fiir jene jedoch, die eine Energie kleiner als LH, haben, z. B. solche 
im Niveau » in Fig. 2, sind derartige Uberginge in Widerspruch zu der 


* Bei anderen Kernabstiinden wiirde ein Ubergang ohne Kernabstands- 
anderung eine groBe Anderung der kinetischen Energie zur Folge haben. Nach 
dem Franck-Condonschen Prinzip kann sich weder der Abstand noch die 
relative Geschwindigkeit andern. Fiir eine nihere Diskussion dieses Punktes 
siehe L. A. Turner, l.c. 


5 


Beitrag zur Bestimmung von Dissoziationsarbeiten usw. 181 


| 
| 
| 
| 
| 


strikten Anwendung des Franck-Condon-Prinzips, da sie eine plotzliche 
‘Anderung des Kernabstandes von a nach b bewirken. Nach der Wellen- 
echanik treten derartige Uberginge jedoch mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit auf, die mit zunehmender Energie (Naherriicken an Ex) 
achst, bei H, ein Maximum erreicht und bei hdheren Werten wieder 
abnimmt, wie ausfithrliich in der zitierten Arbeit iiber die magnetische 
'‘Ausléschung der Jodfluoreszenz auseinandergesetzt wurde. In diesem 
alle wird die Wellenlinge einer zuerst merkbaren Verwaschenheit der 
ande im allgemeinen einer Energie entsprechen, die erheblich gréfer als 
Hie Dissoziationsenergie ist, hauptsichlich, weil die Verbreiterung der Bande 
ein empfindliches Mittel zum Auffinden von Pradissoziationsiibergangen 
arstellt. Herzberg* hat auch betont, daB' in diesen Fallen die Wellen- 
Jange der Pradissoziation nicht die Dissoziationsenergie angibt. Wenn die 
-Kurve bei dem Schnittpunkt H, sehr flach ist, wiirde man ein schnelleres 
unehmen der Unscharfe mit verainderlichen Wellenlangen erwarten. 


Wenn im Falle Il D, nur um ein geringes Stiick unterhalb Hy liegt, 
: urd es wieder méglich, daf Pradissoziation plétzlich bei einer Wellenlange 
eutsprechend der Energie D, eimsetzt oder entsprechend dem engen Be- 
eeich von Wellenlangen zwischen D, und E,. Die beobachtete Wellen- 
HAnge gibt dann nahezu die wahre Dissoziationsenergie an. Nur in solchen 
‘Glen, wo der Wechsel in der Scharfe der Linien auSerordentlich plotzlich 
saftritt, kann man fiir die Dissoziationsarbeit einen Wert mit einem hohen 
‘rad von Zuverlassigkeit berechnen. 


In den verschiedenen experimentell beobachteten Pradissoziations- 
pektren treten verschiedene Grade in dem Unscharfwerden der Banden 
anf. In dem Spektrum von S, ist eine sehr ausgesprochene Grenze bei 
2792 A gefunden worden. Es ist jedoch nicht moglich, aus den verdffent- 
ichten Spektralaufnahmen** zu schliefen, daB dieses Spektrum deutlich 
vin Beipsiel fiir Fall I darstellt. In dem Spektrum von NO,*** wurde 
sine scharfe Grenze bei 2459 A und eine unscharfe in der Nahe von 3800 A 
gefunden. Harris**** gibt jedoch an, da die Linien der 2459-Bande 
thwas diffuser sind als jene in der 2490-Bande, so daf hier nicht sicher 
vin Beispiel von Fall I vorliegt, aber vielleicht von einem Fall IT mit einem 
vesonders raschen Hinsetzen der Pradissoziation im Zusammenhang mit 


* G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 189, 1930. 
_ ** V. Henri, Structure des Molécules. 
| *** V Henri, Nature 125, 202, 1930. 
‘*ee* T, Harris, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 690, 1928. 
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einer Flachheit der C-Kurve beim Schnittpunkt H,. Verschiedene andere 
Pradissoziationsspektren vom Typus II sind beobachtet worden. 

Es sind jetzt geniigend Daten vorhanden, um ausrechnen zu konnen, 
wo die beiden Pradissoziationsgrenzen beim NO, gefunden werden sollten. 
Driicken wir die Energie in Volt aus, so bestehen folgende Gleichungen: 


2NO,+1,12=2NO0+40, (Bodenstein*), 
0, + 7,05 = 0 @P,) + OCD) (Birge**), | 
O @P,) + 1,96 = O (D) (Frerichs***, Paschen****)ig 


Aus diesen Gleichungen folgt 

NO, + 5,065 = NO + O 2D) 
und 

NO, + 3,105 = NO + O (P,). | 
Dies bedeutet nur eine Umkehrung der Berechnung von Kondratjewyf. 1 
Die beiden Energien. von 5,065 und 3,105 Volt entsprechen den beiden ; 
Wellenlingen 2438 und 3970 A. Die erste stimmt gut iiberein mit der 
Wellenlange der scharfen Pradissoziationsgrenze, wie schon Herzberg | 
betont hat. Die Abweichung von 20 A liegt innerhalb der Fehlergrenze 
der benutzten thermochemischen Gleichung. Nehmen wir an, da der — 
richtige Wert die beobachtete Wellenlange von 2459 A darstellt, so ware | 
die zweite Pradissoziationsgrenze bei 4033 A zu erwarten, statt bei der | 
oben berechneten von 3970 A. Beobachtet ist ein allmahliches Hinsetzen | 
der Verwaschenheit der Bandenlinien zwischen 3700 und 3800 A. (Infolge- 
dessen wurde aus dieser Grenze ein zu grofer Wert fiir die Dissoziations- 
arbeit von Og, abgeleitet.) Norrish}} hat nun bei Bestrahlung des NO, 
mit der Wellenlinge 4047 A gefunden, daf Dissoziation des NO, auftritt 
und dab die Molekilfluoreszenz stark geschwicht wird im Vergleich zu 
Bestrahlung mit 24358 A. Sein Resultat ist folgendermaBen zu verstehen: 
Durch Absorption von 44047 bzw. 4033 A (wir kommen auf die Differenz 
gleich noch zu sprechen) werden die Molekiile in Schwingungszustande 
der B-Kurve versetzt, in denen sie geniigend Energie enthalten, um durch 
emen StoB zweiter Art in normale Teilchen dissoziieren zu kénnen. Die 
von Norrish verwandten Drucke sind groB genug, um geniigend viele 


* M. Bodenstein, ZS. f. phys. Chem. 100, 68, 1922. 


** R. 'T. Birge, Molecular Spectra and Molecular Structure, Trans. Faraday 
Soc. 25, 1929. 


*** R.Frerichs, Phys. Rev. 36, 398, 1930. 

**** FW. Paschen, ZS. f. Phys. 65, 1, 1930. 
jy V. Kondratjew, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 108, 1930. 
7} R.G. W. Norrish, Journ. Chem. Soc. London 1929, S. 1158 und 1611. — 
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ZusammenstéBe angeregter Molekiile zuzulassen. Man muB als erganzende 
Annahme hinzufiigen, dai die Fluoreszenz angeregter Molekiile, die eine 
Energie kleiner als die Dissoziationsarbeit enthalten, gegen StéBe zweiter 
_Art wesentlich unempfindlicher ist, worauf ich freundlicherweise von Herrn 
‘Prof. Franck aufmerksam gemacht wurde. Der gleichen Mitteilung ent- 
nehme ich, daB im Géttinger Zweiten Physikalischen Institut zurzeit 
'Versuche im Gange sind, die fiir diese Annahme sprechen. Yu erkliren 
ist noch, daB die ausléschenden Sté8e schon bei 4047 A und nicht erst 
yon 4038 A ab auftreten. Die Differenz betrigt in Wellenzahl 88 cm—1 
oder 0,01 Volt, was bereits der Energie der Warmebewegung bei Zimmer- 
temperatur entspricht, so da sich damit zwanglos der niedrigere Wert 
erklart. 


Ich méchte Herrn Dr. H. Kuhn fiir anregende Diskussionen meinen 


besten Dank aussprechen. 


Princeton, New Jersey, USA., Palmer Physical Laboratory, De- 
zember 1930. 
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Die Struktur 

von festem N,O, bei der Temperatur von flussiger Luft. . 
Von L. Vegard in Oslo. | 

Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Januar 1931.) 


Hine neve Apparatur fiir Strukturbestimmungen verfestigter Gase ist beschrieben. — 

Die Strukturbestimmung von festem NO, ist durchgefiihrt. Die kubische 

Elementarzelle (a = 7,77 A) enthalt zw6lf Molekiile NO,. Dichte 1,942, Raum- | 

gruppe T%, die molekularen Elemente NO, sind symmetrisch und geradlinig 
und bilden drei aufeinander senkrecht stehende Molekiilkettensysteme. 


§1. Die Versuchsanordnung. Die Bestimmung der Struktur von 
festem N,O, schlieBt sich an frithere Arbeiten tiber die Struktur der konden- 
sierten Gase N,*, CO**, H,S und H,Se*** an. Fiir die Untersuchungen © 
tiber die Struktur von festem N, und CO, die bei der Temperatur von ~ 
flissigem Wasserstoff anszufitihren waren, konstruierte ich einen zweck- — 
mafigen Apparat, der auch fiir eine Reihe von spateren Untersuchungen ! 
verwendet wurde. Dieser Apparat, den ich schon in einer friiheren Ab- ; 
handlung beschrieben habe, bestand aus einem Kithlgefi®, an welches — 
eine Rontgenkamera mittels emes Schliffes angeschlossen werden konnte. | 
Der Kihlapparat war ganz aus Metall gebaut, und war im wesentlichen 

‘ 


tees... 


identisch mit den Gef&éBen, welche fiir meine Untersuchungen in Oslo 
tiber das Leuchten verfestigter Gase konstruiert wurden. 

Die ersten Pulverdiagramme von festem N,O, wurden mit dem Apparat 
in der schon beschriebenen Form gemacht. Hine von diesen Aufnahmen — 
ist In Fig. 8 wiedergegeben. Der Filmhalter war so gemacht, daB die — 
Reflexionen — wie aus dem Photogramm ersichtlich ist — fiir geringe 
Ablenkungswinkel abgeblendet wurden. In dieser Weise war die Gefahr 


i 
vorhanden, da vielleicht vorhandene Linien kleinster Indizes nicht beob- 4 
achtet werden konnten. Auferdem war es bei diesen Arbeiten wiinschens- . 
wert, da man, ohne die Kiihlung abzubrechen und die Kamera abzunehmen, _ 
mehrere Aufnahmen nacheinander ausfithren konnte. Gleichzeitig bauten 
wir ei neues Roéntgenrohr von einer etwas abgednderten Konstruktion. 


> 


* L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929; Det Norske Vid. Akad. Avh. 1, 
Nrada 1929) 


** Li. Vegard, ZS. 4. Phys. 61, 185, 1930. 
*e* TL. Vegard, Die Naturwissensch. 18, 1098, 1930; Nature 126, 916, 1930. 
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| Die neue Kamera mit ihrem Anschlu8 an den Kihlapparat und das 
Rontgenrohr ist in Fig. 1 abgebildet. Die Konstruktion des neuen Rontgen- 


-rohrs ist in Fig. 2 gegeben. 
In Fig. 1 bedeutet A den unteren Teil des KithlgefaBes, B die Roéntgen- 


kamera, C emen Teil des Rontgenrohrs, der den Strahlengang von der 


| Antikathode angibt. 
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oF Das KihlgefaB A ist in einer fritheren Abhandlung beschrieben*, 
hier ist nur der untere Teil gezeichnet, um den Anschlu8 an die Kamera 
anzugeben. Der dicke Kupferstab (1), dessen oberes Ende in die Kiuhl- 
fliissigkeit hineinragt, tragt unten ein ungefahr 1mm dickes und 15 mm 


* L. Vegard, Det Norske Vid. Akad. Skr. 1, Nr. 8, 1930. 
12* 
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langes Stibchen (2) aus Silber oder Kupfer, an dem das Gas sich in fester 
Form niederschlagt. 

Die Kamera besteht aus einem luftdichten, zylinderformigen Gefab. 
An den auBeren Zylinder (8) ist die obere Endplatte (4), welche den Ver- 
bindungsschliff (5) tragt, fest angelegt. 

Die untere Platte (7) ist abnehmbar und kann mittels Schrauben und 
Gummipackung luftdicht angeschlossen werden. 

Der Zylinder (8) tragt ein mit Blenden versehenes Rohr (10). Um 
die Bewegung des Filmhalters (6) zu erméglichen, besteht das Blenden- 
rohr aus zwei konaxialen Teilen (10) und (10’), wovon der letzte Teil an 
dem vertikalen Bronzestab (11) befestigt ist. 

In derselben Hohe wie das Rohr (10), aber in 90° Entfernung, ist am 
Zylinder (8) ein zweites Ansatzrohr (nicht gezeichnet) fiir die Einftihrung 
des Gases angebracht. 

Der Filmhalter (6) ist durch die dicke horizontale Messingplatte (14) 
in zwei Teile geteilt. In jeden Teil kann ein Film eingelegt werden. Der 
Filmhalter kann durch Entfernung der Platte (7) herausgenommen werden. 
Durch schwarzes Papier sind die eingelegten Filme gegen das Licht ge- 
schiitzt. Der den Strahlen ausgesetzte effektive Teil des Films ist in Fig. 1 
mit D bezeichnet. 

Mit Hilfe des zylindrischen Stempels (9), welcher mit dem Zahnrad (8) 
betatigt wird, kann man den Filmhalter heben, um den zweiten Film in 
die fir Aufnahmen richtige Stellung zu bringen. 

Den Niederschlag von dem verfestigten Gas auf dem Stabchen (2) 
kann man mit Hilfe des Mikroskops (12) beobachten und messen, indem 
das Mikroskop mit eimer Okularskale versehen ist. Wahrend der Beob- 
achtungen im Mikroskop wird das Stabchen (2) durch ein elektrisches 
Lampchen (18) beleuchtet. Das Liimpchen ist an dem Rohr (17) montiert 
und Jit sich mit emem Kontaktknopf schnell betatigen. 

Das Rohr (17) mit dem Liimpchen kann in das an der Platte (7) fest- 
gelotete Rohr (15), dessen oberes Ende durch die Mattglasscheibe (16) 
luftdicht geschlossen ist, eingeschoben werden. 

Das Mikroskop ist durch eine Glasplatte vom Vakuumraum getrennt 
und kann leicht nach Belieben abgenommen werden. 

Mig. 1, C zeigt, wie Réntgenrohr und Kamera angeschlossen sind. Das 
an dem Réntgenrohr angelétete Blendenrohr (18), dessen Ende mit einer 
Metallfolie (19) luftdicht verschlossen ist, wird in das Seitenrohr (10) der 
Kamera eingesteckt und mittels Gummischlauch luftdicht verschlossen. 
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Das Réntgenrohr Fig. 2 unterscheidet sich von den friiher verwendeten 
Jonenréhren wesentlich 1. durch eine veranderte Form des Porzellan- 
isolators, 2. durch gréBeres Volumen des Entladungsraumes, 3. durch 
eine konisch geformte drehbare Antikathode. 
| Der Porzellankérper (1) mit der durchgefiihrten Kathodenanordnung 
(6), (7), (8) wird durch die Packung (8) zwischen den Metallringen (2) und 
(2°) mit Hilfe von Schrauben und Muttern (4) 
n das Metallgefaf luftdicht angeschlossen. 
Die Menge der durch das Seitenrohr (9) 
ustrémenden Luft wird durch ein (nicht ge- 
meichnetes) Nadelventil geregelt. Das Rohr (5) 
fihrt zu einer Gaedeschen Diffusionspumpe 
wus Stahl. 
Die Antikathode (10) bildet die konische 
[Endfliche des Rohres (11), das mittels eines 
ehliffes mit dem Gehause (12) verbunden 
ast. Das Rohr (11) ist in bezug auf den 2 
Strahlengang exzentrisch angebracht und 
xiurch Drehung des Rohres kann man den 
(Brennfleck auf der Antikathodenfliche ver- s- 
schieben und auf diese Weise die schadliche 


‘Wirkung der Kraterbildung vermeiden. 

Hs ist auch sehr wichtig, daB man die 
'Wellenlange der homogenen Rontgenstrahlen 
verdndern kann. Dies JaBt sich mit der 
beschriebenen Anordnung dadurch leicht er- 
reichen, daB man die Antikathode aus Sektoren 
verschiedener Metalle zusammensetzt. Meistens 
kommen Kupfer, Eisen und Chrom in Frage. 
Das jetzt benutzte Rohr hat eine Antikathode, 
deren eine Halfte aus Cu, die andere aus Fe 
besteht. Samtliche Stiicke, welche die Antikathode bilden, sind hart- 
seldtet. 

Fiir das Arbeiten mit verfestigten Gasen habe ich es nicht als zweck- 
maiBig gefunden, mehr als ein Kiihlgefaf mit Kamera an das Rontgen- 
rohr anzuschlieBen. Man braucht aus diesem Grunde nur eine Durch- 
bohrung fiir die Réntgenstrahlen. An dem auferen Ende des Ausatz- 
rohres (16) sitzt eine in Blei ausgeschnittene Spaltéffnung, die mit der 
schon erwahunten Metallfolie luftdicht verschlossen ist. 


Fig. 2. 
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Die Rinne (18) dient zur Aufnahme des Schmiermittels, das méglicher- 
weise von dem Schliff abflieBt. 

Die Kathode, Antikathode und die Rinne bei (14) haben Ansatz- 
rohre (8), (14), (15) fi Wasserkiihlung. 

§ 2. Die erhaltenen Réntgendiagramme. Die ersten Aufnahmen wurden 
mit der alten Kamera unter Anwendung von Kupferstrahlen und 
Ni-Filter gemacht. Der Niederschlag bildete sich auf emem Silber- 
stibchen. Das N,O,-Gas wurde durch Erhitzen von Pb (NOs), in emem 
vorher evakuierten Raume hergestellt. Die Aufnahme ist in Fig. 3 wieder- 
gegeben. Mit dem neuen Apparat wurde yon N,O,, in derselben Weise 
hergestellt, die Aufmahme Fig. 4 gemacht. 

Um die méglicherweise vorhandenen Linien geringer Ablenkung zu 
bekommen, ist Fe-Strahlung verwendet. Als Trager des Niederschlags 
diente ein Kupferstabchen. 

Es wurde auch versucht, Aufnahmen von festem N,O; zu machen. 
Fir diesen Zweck wurden Glastuben mit fliissigem N,O; von Kahlbaum 
bezogen. Die Fliissigkeit wurde mittels fliissiger Luft gefroren und danach 
das obere Ende des Rohres an das Vakuumsystem angeblasen. Das ganze 
System wurde evakuiert und die fliissige Luft wieder entfernt. Hine 
passende Menge von Dampf wurde dann in die Rontgenkamera eingelassen 
und es bildete sich ein fester Niederschlag passender Dicke auf dem vorher 
gekiihlten Stabchen. 

Die Aufnahme Fig. 5 — mit Cu-Strahlen gewonnen — zeigte haupt- 
sachlich das N,O,-Spektrum. Auferdem zeigt der Film noch einige Linien 
des Kupferstabchens und einige schwache Linien unbekannten Ursprungs. 
Die Dampfe von N,O, zersetzen sich also auf dem Wege und bilden ver- 
schiedene andere Stickstoffoxyde, von denen hauptsachlich nur NO, sich 
auf dem gekithlten Stabchen niederschliet. 

Bei simtlchen Versuchen wurde fliissige Luft als Kithlmittel verwendet. 

Da der Film Fig. 3 mit Kupferstrahlen aufgenommen ist, enthalt er 
mehr Linien als Fig. 4, der Fe-Strahlen entspricht. Wir haben deshalb 
fiir unsere weiteren Messungen und Intensititsberechnungen hauptsichlich 
den Film Fig. 3 zugrunde geleet. 

Die beobachteten Linien des festen N,O, sind in Tabelle 1 gegeben. 
Die Linie Nr. 1 ist dem Film Fig. 4 entnommen, die iibrigen sind an der 
Aufnahme Fig. 3 gemessen. 

Durch Verwendung der graphischen Methode von Davey und Hull 
ergab sich, dafi man die Lage der in der Tabelle gegebenen Linien durch 
ein kubisches Gitter befriedigend darstellen konnte. 


A, ge, Rh et A i i he ee eg 
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Tabelle 1. Cu-Strahlen (B-Filter). 


Nr | sin? 6 - 104 a sin? 6 DT h2 hy ho hg Last | tper 
| 
| 
1 195 1,99 2 ys toe | 40 | 32 
2 389 | 3,98 4 Oa OmnO 100 100 
3 586 5,99 6 sre | 200 | 215 
4 784 8,01 8 2 2 O 10 10 
5 980 10,01 10 Cr Ba 180 175 
6 1370 14,00 NS et 100. =| =-220. 
7 1565 15,99 1G 34 O20 15: — | 10 
Pe iP Ba 
8 1760 18,00 seal Giessen 60 90 
9 | 1960 20,01 20 556 30 29 
10 || 2350 24,02 24 4 2) 9 20 17 
| ee Geet || 
11 | 2552 26,04 eae ee, 80 108 
12 || 2843 30,02 30 wm ee av, 10 25 
13 3133 32,00 Ea bee ee ae 1 | 25 15 
14 3330 34,04 Sf |, B43 20-1 70 62 
15 3510 35,95 | 36 | © _ Sal 30 18 
16 3710 37,97 Son we? Gee 50 54 
17 4505 46,02 46 Cinco ce 30 26 
| |e Spade l 
18 4890 49,96 50 5 4 3 | =20 24 
| Soi aa 
19 5290 54,00 54 a a 40 35 
20 5480 5597 «=| 5 ee ee el 15 6 
21 5675 57,96 SS 00 oP Seo 20 1 
22 6055 61,90 a ew Sane Sie 30 23 
| eke: ape gee | 
23 | 6450 65,90 66 Pb ae! 40} 28 
| 7) ae 
24 | 6640 67,88 68 3 = 20 ine 4 
25 || 6885 69,87 70 6. | 38 15 22 
ee ee 0 3 
3. Soe 0 10 
6: 2.60u 4 ) 15 
sia is 0 8 
Nicht beobachtete Linien \ | Gi OOP ae 10) 3 
ee Sa” eer 0 1 
6 Aho 0) 3 
SO. 0 0 1 
Seo eo ae 0 4 


Die zweite Spalte der Tabelle enthilt die aus dem Film gefundenen 
Werte von sin? @. 


Fiir das kubische System gilt nach dem Braggschen Reflexionsgesetz : 


el sin?Q = Lh’. (1) 
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Das Davey-Hull-Diagramm gibt uns sofort die Indizes der Reflexions- 
| ebenen, welche den einzelnen Linien entsprechen, und man kann durch 
| Verwendung von Gleichung (1) die Seitenlange (a) der Elementarzelle be- 
rechnen. Es ergibt sich: 


Mit Hilfe des gefundenen a-Wertes kann man fiir jede Linie die linke 
_ Seite von Gleichung (1) berechnen und mit Yh? vergleichen. Wie aus 
der dritten und vierten Spalte der Tabelle 1 hervor- 


_ geht, ist die Ubereinstimmung fiir siimtliche 25 Linien 
| sehr gut. 

| Die fiinfte Spalte gibt die Miillerschen Indizes, 
| welche den einzelnen Linien entsprechen. 

| Man findet, daB die Indizes samtlicher beobachteten 
| Linien der folgenden Bedingung geniigen: 


Lh = 2n (gerade Zahl). (2) 


| Dies bedeutet, daB die Struktur aus raumzen- 
_trierten Gittern aufgebaut ist. 
Auf dem Film Fig. 3 waren auferdem noch einige 
_ schwache Silberlinien, drei Hislinien und eine schwache 
nicht identifizierbare Linie vorhanden. Diese vier 
letzten Linien gehoren sicher nicht dem Spektrum 
des festen N,O,, denn die Aufnahmen Fig. 4 und 5, 
welche das N,O,-Spektrum sehr stark aufweisen, 
zeigen die vier Linien nicht. 

§ 3. Die Dichte von festem N,O, wnd die Zahl der Molekiile wn der 
Elementarzelle. Wir haben in der Literatur keine Angaben iiber die Dichte 
von verfestigtem N,O,, weshalb wir eine Dichtebestimmung durchgefithrt 
haben. 

Das kugelformige GefaB Fig. 6 hatte oben ein Ansatzrohr mit Hahn (h), 
unten ein geschlossenes kalibriertes Rohr (r). Das GefafS wurde mittels 
eines Gummischlauches an das Vakuumsystem und an ein Reservoir mit 
N,O,-Gas angeschlossen. 

Nachdem das System sorgfaltig evakuiert war, wurde das N,O,-Gas 
eingelassen und der Hahn (h) geschlossen. Das untere Rohr (r) wurde ge- 
kiihlt, so daB das vorhandene N,O, erst verfliissigt und dann allmahlich 
von unten fest wurde. Hierdurch war es méglich, zu erreichen, dal die 
feste Substanz den unteren Teil des Rohres ausfiillte, so da das Volumen 
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direkt abgemessen werden konnte. Unter Kiihlung mit fltissiger Luft 
wurden die médglicherweise vorhandenen nicht kondensierten Gasreste ab-— 
gepumpt und der Hahn geschlossen. Nachdem das GefaéB wieder die Tempe-— 


ratur des Zimmers erreicht hatte, wurde es mit dem Gas gewogen. Das 
Gewicht des luftleeren GefaBes wurde bestimmt. 
Wir machten drei vollstandige Versuchsreihen. Sie ergaben fir die 
Dichte: 
1,95 
1,96 
1,924 
Mittel: 1,94 
Fiir die Zahl (z) der Molekiile in der Elementarzelle bekommen wir: 
a® N 
2 Oe (3) 
Berechnen wir das Molekulargewicht nach der chemischen Formel N,O,, 
so finden wir z = 6,045. 

Die Elementarzelle enthalt also sechs Molektile (N,0,) oder 12 Molekile 
(NO,). Hieraus berechnet man mit Hilfe von (8) 9 = 1,942. 

§ 4. Bestimmung der Raumgruppe. Die médgliche Raumgruppe muf 
erstens die folgenden Bedingungen erfiillen: Beide Atomsorten miissen 
Gitter bilden, die man aus raumzentrierten Gittern zusammensetzen kann. 
Die Elementarzelle (Basisgruppe) enthalt 12 N- und 24 O-Atome. 

Die folgenden Raumgruppen geben raumzentrierte Punktlagen: 

T* 95-2) PTs TOO" 0; C2 Or. 

Fir die Raumgruppen TS und 08 yerschwindet die Reflexion (200), 
die auf dem Film vorkommt. 

Nur Punktlagen mit einer Zahligkeit zwischen 2 und 24 und mit 
6- oder 12-zahhgen Lagen sind in dieser Verbindung von Bedeutung. 

Tabelle 2 gibt eme Zusammenstellung der Punktlagen fiir die in Frage 
kommenden Raumgruppen. 

Der Einfachheit halber haben wir die von Wyckoff eingefiihrte Be- 
zeichnung der Punktlagen verwendet. Dazu ist noch ein Index hinzugefiigt, 
um die Parameterzahl (Zahl der Freiheitsgrade) anzugeben. Ag, bezeichnet 
die fiir die betreffende Raumgruppe allgemeine Punktlage, welche ja immer 
drei Parameter hat. 

Die zwoélf N-Atome kénnen entweder eine 12-zihlige, zwei 6-zahlige 
oder eine 4- und eine 8-zihlige Punktlage haben. Die letzte Méglichkeit, 
die aus chemischen Griinden fortfallt, ist auch deshalb ausgeschlossen, 
weil keine 4-zihlge raumzentrierte Punktlage vorkommt. 


tacit alia BRN wee ed 2, 


a cat 
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Tabelle 2. 


Raumgruppen 

Zahligkeit | | O2 

T3 T® TP oN ars 05 f 

h h d OP 

2 ao ==} a = 

| LO ao aT) a 

4 mes ie oh 

6 €0 — €0 : a | ey €0 C0 

8 a | by €o =| toy €o ay €0 e9 
12 | ay by C1 A, 0, _ ty, ho a1, ho a1, ho 

ce = ve 1 ey = dy dy 
24 | Ag A$ dy 2) fis 92 Ju kay fh Ju hi 


Da die 6-zahlige Punktlage keinen Parameter hat, ist die Anordnung 
ider N-Atome in zwei 6-zaihligen Punktlagen unmdglich. 

Hieraus ergibt sich sofort, dap scmtliche N-Atome gleichwertig sind, und 
af eme Anordnung nach der Molekularformel N,O, ausgeschlossen ist. 

Hiermit fallt die Raumgruppe 7,7 ohne weiteres fort. 

Aus chemischen Griinden ist dann fiir die Sauerstoffatome anzunehmen, 
daB sie entweder eine 24-zihhee oder zwei gleichwertige 12-zihlige Punkt- 
agen haben. 

Formell kénnte man die 24 O-Atome auch in folgende Gruppen ein- 
teilen: 16,-+ 8, und 16,+6,+2,. Abgesehen von der Unméglichkeit 
«ieser Anordnung vom chemischen Gesichtspunkt aus haben wir gezeigt, 
da sie auch nicht die beobachteten Intensitaten befriedigen kann. 

Wir haben dann zuletzt die in Tabelle 2 aufgestellten 19 Kombinationen 
yon Punktlagen zu beriicksichtigen. p ist die Parameterzahl. Gewdhn- 
eh gehéren zu jeder Kombination mehrere Raumgruppen. 

Die Punktlagen 24 7, 24 g, 24d und A} geben zwolf O-Atome in gleicher 
Entfernung von einem Punkte, und die 24-zahlige Punktlage entspricht 
zwei solchen Gruppen, deren beide Zentren raumzentriert angeordnet sind. 
Kine solche Anordnung mu8 allein von dem Gesichtspunkt der Raum- 
fiillung aus ausgeschlossen werden. 

Hiermit fallen die Kombinationen 2, 4, 5, 6, 9, 10, 11, 12 der 
Tabelle 3 fort. 

Fiir die weitere Diskussion werden wir die Reflexion der folgenden 
fiimf Netzebenen einfacher Indizes heranziehen: 

[200] = stark 
[400] = schwach 
[800] = nicht sichtbar 
[2 2 2] PP ¥ 
[44 4] s » 
Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 68. 13 
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Tabelle 3. 
ee 8 SS eee 
Nr. N 1) Pp Raumgruppe 
1 12a 24 I 2 Oe 
2 124 24 j 2 OF, OF 7.0; 
3 124 24 f 2 TF, 0°, Of, Of OF 
4 ya 24g 3 Ts 
5 12a 24d 3 Te 
6 12d | 4d 3 TP 
7 12h 24 f 1 T3, tO"; OF, 07590, 
8 12h | 24k 1 oF 
9 12h 7 A) 28s 1 0°, 02, O8 
10 12h 24 g 2 es 
Thi 12a 24 A} 4 73 
12 12b 24 A} 4 
13 12¢ 24 A? 4 T® 
14 12h 2-124 2 LE O02, +05 007 
15 124 2-12b 3 Fs, TP 
16 12d Dra ie, 3 BES TI 
17 124 2-124 3 T*,, TP, 13, 0°, 0},-07 ae 
18 125 2-12d 3 el ne , 
19 12¢ 2.12¢ 3 | 7s 


Fir jede der tibrigen Kombinationen der Tabelle 3 haben wir unter-_ 
sucht, ob es moglich ist, die verfiigbaren Parameter so zu bestimmen, — 
daB die Intensitidtsverteilung der obenstehenden fiimf Linien richtig aus- | 
kommt. In dieser Weise haben wir gefunden, daB nur die Kombination — 
Nr. 13, Raumegruppe T® méglich ist. . 

§ 45. Die Anordnung der N- wnd O-Atome in der Rawmgruppe T>. Die— 
genaue Fixierung der Lage der N- und O-Atome in der Raumgruppe T® 
fordert die Bestimmung von vier Parametern. 

Die Koordinaten der Atome sind: 

[w0%), [}u0] (020) 

(#33), Gad] Bia] 

+E DR +h abet | 
[4 0,3] 3—m, 0] 10, $, $a 

Fur die O-Atome: Die allgemeine 24-ziihlige Punktlage der Raumgruppe 7°, 
Parameter 2, y,-2. 


Fir die N-Atome: 


Fir die Berechnung der typischen Intensitatsverteilung der Linien 
benutzen wir die etwas vereinfachte Hormel 


__ » (Si + Sq) 
t= im.” “ 


| 
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(v Haufigkeitsfaktor). S$, und Sy sind die beiden Komponenten des 
| Strukturfaktors, die durch die foiles Gleichungen gegeben sind: 


I 
8, = 2N cos = (hy + hy cos ( h, — = hy) 
+ 2N cos = (h + h,) 008 (ph, aah 
4+ 2N cos — a (a + Ik) e038 (gh, — 2 :) 


cos i + Bh, + vhs] 
+ cos[ah, + Bh, + yh,] 
+ cos[ah, + Bh, + yhg] (6) 
+ cos [ah, — Bh, + (a —y) hg] 
+ cos[ah, — Bh, + (t# — y) h,] 
+ cos[ah, — Bh, + (a —y) hg] 
+ cos[(a — a) h, + Bh, —vyhe} 
+ cos[(a — a) hh, + Bh, —yh,] 
+ cos[(% — a) hg + Bh, —yho] 
+ cos[— ah, + (a@— B) h, + phe] 
+ 008 [— ah, + (a —B)h, + yh,] 
+ cos[— ah, + (%—)h, +h] 


+10 


S,;, bekommt man aus S, durch Vertauschung von cos und sin. 

Wir konnen die beiden Hauptfalle unterscheiden: 

I. Die Anordnung bildet ein Koordinationsgitter. 

II. Die Anordnung bildet ein Molekiilgitter, wo die NO,-Gruppe als 
Strukturelement eingeht. 

I. Die Bedingung eines Koordinationsgitters ist dadurch gegeben, daB 
jedes N-Atom von vier gleichwertigen O-Atomen umgeben ist. 

In Fig. 7 sind die vier O-Atome (BC, B’C’), welche ein N-Atom um- 
geben mégen, in Orthogonalprojektion in der (#z)- und der (xy)-Hbene 
aufgezeichnet. Die Koordinaten der fiinf Atome sind angegeben. Die 
Bedingung fiir die Bildung eines Koordinationsgitters lift sich durch die 


folgenden Gleichungen ausdriicken: 


2 
Abstand (B—C) = (B’C’), oder: 
424 oH = 4a? + Qy—4) () 
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Fihren wir Winkelkoordinaten 2nu=qQ, 2axr=a, 2ay=fB, 
2a2—=y ein, so ergibt sich aus Gleichungen (6) und (7): 


eee 
Pp a 
= 4 
ie 
4 
(8 
1 74 . 
%: ger A 
ee peta 
4 


Die Parameterzahl reduziert sich auf 2. Wir verwenden Jetzt das 
in einer fritheren Abhandlung* beschriebene Verfahren, das darin besteht, 
da wir die beiden Winkelparameter («, gy) im einem rechtwinkligen Ko- 
ordinatensystem abbilden. 

Jeder Punkt in “der («, g)-Ebene besitzt gemaf Gleichung (8) emen 


f- und einen y-Wert, und eine bestimmte Intensitatsverteilung der Re-_ 


flexionen infolge Gleichung (4) und (5). 
2 4 Samtliche Werte hegen innerhalb eines Qua- 


drats mit der Seitenlinge a. 
Zety 28 | Ce zo Iu der («, g)-Ebene bilden wir ein Netz 
durch Linien parallel den beiden Achsen 
4A mit einem Netzintervall in beiden Richtungen 
Moy) oer : : 
car eS cA (eye) von 5°. Fir jeden Kreuzungspunkt im Netz 
B 


berechnen wir nach den Gleichungen (8) die 
entsprechenden f- und y-Werte, und mit Hilfe 
yk der vier zusammengehorigen Parameterwerte 


Vx 


des (x, m)-Punktes koénnen wir nach den 
Gleichungen (4) und (5) die relativen Inten- 
sitaten berechnen. 


Zuerst konnen wir einen Bereich der (« y)- 


Ebene ausschheBen, wo die Zentralabstande 


der benachbarten O-Atome zu klein werden. 


‘py 


eve Um die Arbeit zu erleichtern, verwenden wir 
zuerst die friiher erwahnten fiinf Linien. 

Wir bestimmen erstens den Bereich in der (« @)-Ehene, wo die Inten- 

sitaiten von [200] (geschrieben I[200]) relativ klein ist. Da [200] auf 


dem Film sehr stark ist, ist der Bereich auszuschlieBen. 


* L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 504, 1999. 


Die Struktur von festem N,O, bei der Temperatur von fliissiger Luft. 197 
| In ahnlicher Weise sind die Bereiche ausgeschlossen, wo I [400], 
[800], 1 [222] und 1 [444] stark sind, indem diese Linien entweder sehr 
schwach oder unsichtbar sind. 
| In dieser Weise zeigen wir, daf nur ein paar kleine Bereiche fiir die 
weitere Untersuchung iibrigbleiben. Diese Bereiche aber geben beide 
sehr kleine Werte fiir die TIntensitat der [211]-Linie, die in der Tat die 
roBte Intensitaét hat. 
Hiermit ist nachgewiesen, dap ein Koordinationsgitter unméglich ist. 
II. War miissen demnach ein Molekulargitter mit NO, als Struktur- 
element vor uns haben. 

Die beschriebene Anordnung nach der Raumgruppe J* verlangt, dab 
die drei Zentren eines molekularen Elements ein gleichschenkliges Dreieck 
bilden mit der Zentrallmie O—O als Basis (sieche 4 BC in Fig. 7). 
| Um Form, Gréfenverhaltnisse und Lage der molekularen Elemente 
and damit die Parameterwerte zu bestimmen, kénnen wir erstens die rein 
mathematischen Moglichkeiten dadurch begrenzen, da wir fiir die gegen- 
seitigen Zentralabstaénde imnerhalb des molekularen Elements praktisch 
eewisse Grenzen angeben kénnen. Hierdurch ergibt sich auch eine gewisse 
mtere Grenze fiir den Kopfwinkel (w) des molekularen Dreiecks (Fig. 7). 

Da die chemische Bindung zwischen N und O stattfindet, ist an- 
manehmen, da8, wenn man die Zentralabstande mit Z bezeichnet, 
| Zy—0 = Zo-0 <= 2Zn-0 

60° = w = 180°. 
Wir untersuchen die drei Falle: 

@ = 60°, wm = 120°, w = 180°. 
A. wm = 60°. Die Seitenlinge des gleichseitigen Dreiecks kénnte in 
Kiiesem Falle sich nicht viel von 1,2 A unterscheiden. Diese beiden Ansatze 
reduzieren die Parameterzahl auf zwei, z. B. («q). Wir verfahren wie unter 
I beschrieben . Wir denken uns ein Netz in der (« g)-Ebene und bestimmen 
erstens diejenigen Bereiche, die mit den Intensitaten der Limien [200], 
[400], [S00], [222], [444] nicht iibereinstimmen. Ls bleiben nur einige 
sehr enge Bezirke iibrig. Die Parameterwerte innerhalb dieser Bezirke 
aber kénnen auch nicht annahernd die Intensitaten der tibrigen Linien 
erklaren. Die Atomzentren des Molekiils bilden also nicht annahernd 
ein gleichseitiges Dreieck. 
B. w = 120°. Weiter setzen wir: 
Zoe lO 


N—O 
and die Parameterzahl reduziert sich auf zwei («(). 


oder 
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In derselben Weise wie unter A beschrieben, kénnen wir zeigen, dab 
kein Punkt in der («q)-Ebene eine nur annihernd richtige Intensitiats- 
verteilung gibt. 

C. m = 180° geradliniges Molekiil. In diesem Falle hat man: 

beste 

Machen wir weiter einen Ansatz tiber den Zentralabstand N—O, so 
reduziert sich die Parameterzahl auf zwei (« @). 

Fir jeden Zentralabstand verfahren wir in derselben Weise, wie unter 
I beschrieben, indem wir in der (« y)-Ebene diejenigen Bereiche bestimmen, 
welche die Intensitaéten der erwahnten fiinf Linien nicht erklaren kénnen. 

Wir fithren diese Rechnungen fiir vier Zentralabstande in dem Intervall 

VI0AS 45 lbs 
durch. 

Saimtliche vier Fille ergeben etwa dieselben méglichen Bereiche in 
der («q)-Hbene, und.zwar findet man fir die Parameter die folgenden 

80° 160° 
*\70°)’ Pi s000} Soa Fee ®) 


Wir dirfen bemerken, da die Werte der vier Parameter einer ge- 


Intervalle: | 50° 


gebenen Atomanordnung sich danach richten, welche Koordinaten man 
den drei Atomen emes molekularen Elements zuschreibt. Die Parameter- 
werte, welche durch die Intervalle (9) begrenzt sind, entsprechen den 
Koordinaten der Punkte 4 BC in Fig. 7. 

Man kénnte auch A mit den Punkten B’ und C’ (Fig. 7) zu einem 
molekularen Element verbinden. Dann wiren die Parameterwerte durch 
die folgenden Intervalle begrenzt : 

— 10° 20° : 
aed Bea ire 40") ay Sam Ech oF 

Die beiden Intervallgleichungen (9) und (9’) bezeichnen nur verschiedene- 
Ausdriicke fiir dieselbe Anordnung. 

Fir die weitere Diskussion werden wir die der Anordnung A BC (Fig. 7) 
entsprechenden Parameterwerte [Gleichung (9)] verwenden. 

Ks handelt sich nun weiter darum, durch Zuhilfenahme simtlicher 
Linien im Bereich des Réntgendiagramms, die Parameterwerte genauer: 
zu bestimmen. Nachdem wir eine Reihe von Kombinationen, welche der 
Intervallgleichung (9) geniigen, gepriift haben, sind wir zu den folgenden. 
Werten gelangt: 

oe == 640, Pp =="008" ory 145? 
oder == 0,178 ey ee 0408) 


| 
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| 
| Die mit Hilfe der obenstehenden Parameterwerte berechneten Inten- 
taiten sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 verzeichnet. Die voran- 
ehende Spalte gibt die beobachteten relativen Intensititen, wie sie aus 
n Aufnahmen geschatzt sind. 

| Fir alle kleineren Ablenkungswinkel (sin?@ = 0,58) ist die Uberein- 
immung vorziighch, fiir ein paar Linien gréferer Ablenkungswinkel aber 
t die Ubereinstimmung weniger cut. 

/ Dies hat seinen Grund darin, daB fiir groBe Ablenkungswinkel eine 
tringe Anderung der Parameterwerte grofe Intensitatsverschiebungen ver- 
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ssacht. Hierzu kommt noch, da fiir groBe Ablenkungswinkel das relative 
aflexionsvermégen der N- und O-Atome (Atomfaktoren) recht unsicher ist. 
Die Ergebnisse der Tabelle 1 sind unter Verwendung der folgenden 
comfaktoren gefunden: 
Der Atomfaktor fiir O nimmt mit sin?@ allmahlich von 8 (fir sin? @ 
0,02) bis 5 (fir sin? = 0,7) ab. Der Atomfaktor fiir N nimmt von 6 
in? O = 0,02) bis 4 (sin?@ = 0,7) ab. 
Unten in der Tabelle 1 sind diejenigen Linien aufgefiihrt, deren Inten- 
‘At nach der Berechnung nicht identisch verschwindet, die aber auf dem 
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Film nicht vorkommen. In simtlichen Fallen gibt auch die Berechnung 
eine relativ sehr geringe Intensitat fiir diese nicht beobachteten Linien. 

Da erfahrungsgema8 geringe Anderungen der Parameterwerte recht 
bedeutende Verschiebungen der Intensitatsverteilung besonders fiir oroBere 


Fig. 9. 


Ablenkungswinkel verursachen, zeigt diese gute Ubereinstimmung zwischen — 


beobachteten und berechneten Intensitaten, daB die wahren Par 


ameter 
sich nicht viel yon den gefundenen unterscheiden kénnen. 
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Die gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
tensitaéten geht besonders klar aus der Fig. 8 hervor. 

Hieraus kénnen wir schlieBen, dap die drei Atome eines molekularen 
Elements wenigstens mit groper Anniherung auf einer geraden Linie legen 
miissen. 

Der Wert B = 90° bedeutet weiter, daB die Achse eines molekularen 
Elements emer der Seiten des Elementarwiirfels parallel ist. Oder anders 
usgedriickt: Die molekularen Achsen zerfallen in drei Gruppen, in denen 
die gleichgerichteten Achsen einer Gruppe senkrecht auf denjenigen einer 
der beiden anderen Gruppen sind. Jede Gruppe kann als ein System von 
olekiilketten gedacht werden. Die Struktur laBt sich also so auffassen, 
Is ware das Gitter aus drei aufeinander senkrecht stehenden Molekiil- 
‘kettensystemen aufgebaut. 
Um den recht komplizierten Aufbau dieses Gitters zu veranschaulichen, 
ist in Fig. 9 ein stereoskopisches Bild eines aufgebauten Modells wieder- 
gegeben. 

Fir den Zentralabstand zwischen N und O im Molekil ergibt sich: 

64 
~ “360 

Zum Vergleich koénnen wir erwahnen, dafi fiir das negative NO,-Ion 
der Nitrate der Zentralabstand N—O etwa 1,22 bis 1,24 A betragt*), **; 

Nun ware an sich zu erwarten, da fiir NO, der Zentralabstand N—O 
groBer als fiir das NO ;-Ion herauskomme. 

Fir NO, ist anzunehmen, da simtliche L-Elektronen an der Bindung 
beteiligt sind, so daB gewissermafen das N-Atom als fiinfwertiges positives 


Zy-—o = az = 1,38 A. 


jon nur mit der K-Schale existiert. 
Die Konstitution des negativen NO,-Ions aft sich bekanntlich durch 
(das foleende Schema ausdriicken: 


S76 


* W.H. Zachariasen, Det Norske Vid. Akad. Skr. 1, Nr. 4, 1928. 

** Zusammen mit Herrn cand. real. Bilberg hat der Verfasser genaue 
|[Bestimmungen der NO,-Gruppe an den Erdalkalinitraten durchgefiihrt. Fir 
‘2x ergab sich 1,22 A. 

13* 
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N, und O, bezeichnen Atomkerne mit K-Schale. 
Nehmen wir an, daB in NO, das O-Atom zweiwertig ist, so kann die | 
Bindung folgendermafen ausgedriickt werden: 


e e < : 
Bev e 4 e GZ a a 


Das N-Atom hat also noch ein an der Bindung nicht beteiligtes Elektron q 
in der L-Schale. Da die Bahn eines L-Elektrons durchschnittlich weit 5 
auBerhalb der K-Schale verliuft, mu man erwarten, daB das Vorhanden- | 
sein eines ,,freien‘‘ L-Hlektrons zur Folge hat, daS das N-Atom mehr Raum — 
fordert, als wenn simtliche L-Elektronen zur Bildung von zweiwertigen — 
negativen O-lonen entfernt sind. 


Man kann auch sagen, daB die Zentralentfernung fir die Gruppe Ny 0: 
kleiner als fir die Gruppe Nx: 0 : sein mu. 


Die gefundene Struktur von festem Stickstoffdioxyd wurde in einer — 
schon ver6ffentlichten Note* kurz angegeben. 


ve on scr. 


Zusammenfassung. 


1. Hine neugebaute experimentelle Anordnung fiir Strukturbestimmung — 
verfestigter Gase ist beschrieben. Hin Réntgenrohr mit Porzellankérper 
von verdnderter Form und mit drehbarer Antikathode, und eine Rontgen- 
kamera mit verschiebbarer Kassette sind gebaut. 

2. Mehrere Réntgendiagramme yon festem Stickstoffdioxyd bei der 
Temperatur von fliissiger Luft sind nach der Pulvermethode aufgenommen. — 
Die Lage samtlcher NO,-Linien lat sich durch eine kubische Elementar-— 
zelle mit der Seitenlinge 7,77 A interpretieren. 


3. Nach emer naher angegebenen Methode wurde die Dichte von 
festem NO, direkt bestimmt. Die gefundene Dichte 9 = 1,94 ergab, daB © 
die Klementarzelle zwolf Molekiile nach der Formel NO, enthalt. Aut 
Grundlage dieser Molekiilzahl ergibt sich aus der Gréfe der Zelle fiir die } 
Dichte der Wert 9 = 1,942. | 

4, Auf dem Réntgendiagramm treten nur Linien auf, fiir welche 
X h = gerade Zahl ist. Hieraus folet, daB das Gitter dem raumzentrierten — 
Typus angehort. , 

5. Eine Ubersicht tiber die Punktlagen simtlicher Raumgruppen dieser 
Art ergibt, daf alle N-Atome gleichwertig sind, wodurch eine Anordnung 


* L. Vegard, Die Naturwissensch. 18, 1098, 1980; Nature 126, 916, 1930. 
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mach der Formel N,O, ausgeschlossen ist. Die einzig mégliche Raumgruppe 
fist T°, — Die N-Atome haben eine 12-zahlige Punktlage mit einem Para- 
| eter (uw). Die O-Atome haben die allgemeine 24-zahlige Punktlage mit 
drei Parametern (a, y, 2). 
6. Hs wird gezeigt, daB ein Koordinationsgitter die Intensitatsverteilung 
des Rontgenspektrums nicht erklaren kann. Festes Stickstoffdioxyd bildet 
in Molekiilgitter, das aus den molekularen Elementen NO, aufgebaut ist. 
7. Im allgemeinen kann dem molekularen Element die Form eines 
gleichschenkligen Dreiecks zugeschrieben werden.. Unter gleichzeitiger 
‘Verwendung unserer Kenntnis der Zentralentfernungen werden verschiedene 
ormen des Dreiecks gepriift, und es ergibt sich, daB die molekularen 
Elemente geradlinig wnd symmetrisch sind. Fiir die Parameter ergeben sich 
die Werte: 


S178, oat), et 0,408: 


8. Der Wert y= 1/, hat die Bedeutung, da& die molekulare Achse 
immer einer Seite der Elementarzelle parallel ist. Molekiile mit parallelen 
.Achsen bilden eine Gruppe. Jede Gruppe bildet ein System von Molekiil- 
ketten. Die ganze Struktur besteht aus drei aufeinander senkrecht stehenden 
-Molekiilkettensystemen. 

9. Der Zentralabstand N—O innerhalb des molekularen Elements be- 
itriot ax — 1,88 A. Dieser Wert ist etwas gréBer als der Zentralabstand 
-N—O der Nitratgruppe. Das erklart sich dadurch, daB in NO, das N-Atom 
}in der L-Schale ein Elektron hat, welches an der Bindung der O-Atome 
|nicht beteiligt ist. In der (NO3)-Gruppe dagegen sind samtliche Hlektronen 
der L-Schale beteiligt. 


Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen haben mir die Herren 
cand. real. Alf Maurstad, cand. mag. §. Stensholt und cand. real.S.Ved6 
‘in ausgezeichneter Weise geholfen, und ich méchte ihnen gern hierdurch 
meinen verbindlichsten Dank sagen. 

,,Det Norske Forskningsfond“ hat mir die Mittel bewilligt, welche 
fir die Durchfiihrung dieser Untersuchungen unentbehrlich waren, und 
ich moéchte gern bei dieser Gelegenheit meine Dankbarkeit daftir zum 


Ausdruck bringen. 


Oslo, Physikalisches Institut. 
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Zur Intensitatsschwachung der Spektrallinien 
in hohen elektrischen Feldern. 


Von Cornel Lanezos in Frankfurt a. M. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Januar 1931.) 


Die starke Intensititsschwichung der Emissionslinien des Wasserstoffatoms noch — 


vor der eigentlichen Ionisationsgrenze wird auf Grund der Wellenmechanik 


quantitativ diskutiert und als ,,Pradionisation™ gedeutet. Das elektrische Feld — 


setzt das Atom in einen Zustand spontaner Ionisation, erzeugt also das voll- 
standige Modell fiir einen radioaktiven Zerfall. Die héher angeregten Zustande 
zerfallen dabei in einer Zeit, die sogar gegeniiber der Lebensdauer des angeregten 
Zustandes kurz ist, so daB es nicht zur Ausstrahlung kommen kann und die 
Emissionslinien verschwinden miissen. Beim Wasserstoff kann das Problem 
in allen quantitativen Hinzelheiten durchgefiihrt werden. Die berechneten 
Grenzen stehen mit den experimentell gefundenen in guter Ubereinstimmung. 


Die Spektrallinien des Wasserstoffatoms zeigen in hohen elektrischen 
Feldern ein eigentiimliches Verhalten. Wie Rausch v. Traubenberg und 
seine Mitarbeiter fanden*, héren die Linien ziemlich plétzlich auf, wenn 
man eine gewisse Feldstiirke erreicht hat, die verschieden ist, je nachdem, 
um welches Glied der Balmerserie es sich handelt, und um welche Kom- 
ponente des Aufspaltungsbildes. Die Tatsache, daB die charakteristische 
Feldstarke mit zunehmender Ordnungsnummer innerhalb der Serie immer 
geringer wird, weiterhin, daB sie innerhalb einer Linie yon den roten Kom- 
ponenten nach den blauen zu standig zunimmt, wiirde in Ubereinstimmung 
sein mit der Vermutung, daf es sich hier um eine Ionisation des Atoms 
durch das Feld handelt, also im Bohrschen Bilde gesprochen: Um ein 
Ubergehen der elliptisch geschlossenen Bahn des umlaufenden Elektrons 
in eine hyperbolisch offene Bahn. Die genauere Priifung zeigt jedoch, 
daB das Verschwinden der Linien schon bei einer Feldstarke auftritt, die 
noch weit unterhalb der eigentlichen Ionisationsgrenze liegt. So wiirde 
z. B. fiir die &uBerste rote Komponente (a 18) der Linie H y die Ionisation 
erst bei einer Feldstaérke von 1,1 Millionen Volt/em zu erwarten sein, 
wihrend die Versuche eine Feldstarke von nur 0,7 Millionen als Grenze 
ergaben. Noch auffallender ist die Diskrepanz bei den violetten Kom- 
ponenten. Die violette  18-Komponente von Hy erreicht die lonisations- 
grenze bei 2,1 Millionen, verschwindet aber schon bei 1,0 Millionen Volt /em. 


* H. Rausch v. Traubenberg, R. Gebauer, G. Lewin, Die Natur- 
wissensch. 18, 417, 1980. 
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In einer friiheren Arbeit* hatte Verfasser versucht, das Problem 
| uf Grund der Schrédingerschen Wellenmechanik in Angriff zu nehmen 
und das Heruntersinken der Intensitat auf die Ausbildung einer weit aus- 
vedehnten ,,auveren Ladungswolke“ zurickzutithren, die von den peri- 
heren Teilen des Atoms bis zur positiven Platte reicht und infolge Auf- 
ehmen eines Teiles der Ladung eine Schwachung des wechselseitigen 
elektrischen Momentes (der Ubergangswahrscheinlichkeiten) bedingt. 

__ Es sind jedoch zwei Momente da, die das direkte Hingreifen dieser 
juBeren Ladungswolke, gehérend zu den stationiren Zustinden beim 
Vorhandensein eines elektrischen Feldes, illusorisch machen. 

1. Es ist physikalisch unzulassig, die begrenzenden Kondensator- 
platten durch stationaére Randbedingungen zu ersetzen, um zu den stehenden 
Wellen der stationéren Zustinde zu kommen. Das wiirde einer Reflexion 
er Wellen und nicht einer Leitfaihigkeitsbedingung gleichkommen. Auf 
iese Tatsache hat mich in gelegentlichen Besprechungen Prof. Madelung 
ufmerksam gemacht. 

2. Die Ausbildung der Ladungswolke in ihren auferen Teilen kann 
icht als momentan angenommen werden. Ks ist vielmehr zu _ beriick- 
sichtigen, dafi zu Anfang die Ladung im inneren Gebiet sitzt und_ erst 
{Imahlich himauswandert. Da die Lebensdauer des angeresten Zustandes 
sowieso sehr klein ist, kommt es darauf an, wie grof die Ladungsmenge 
it, die in dieser Zeit nach auben abdiffundiert und fiir die Ausstrahlung 
werloren geht. 

Diese entscheidende Hinsicht, daf8 hier ein wesentlich dynamisches 
roblem vorliegt und die Lebensdauer der angeregten Zustande eine aus- 
aehlaggebende Rolle gspielt, verdanke ich Prof. Born und Prof. Franck 
in Gottingen gelegentlich eines dort gehaltenen Vortrages. Ihre Be- 
merkungen haben mir erst die richtige Art der Behandlung angewiesen. In 
siner Arbeit von Born iiber den radioaktiven Kernzerfall** ist das Problem 
im seinen wesentlichen Ziigen schon geklart und gelést. Die vorliegende 
‘Arbeit schlagt nur in der mathematischen Methodik einen etwas anderen 
Weg ein, der fiir die Anwendung auf das hier in Frage stehende Problem 
einfacher und unmittelbarer zu sein scheint. 

1. Verwaschene Spektralterme***, Es ist schon in der fritheren Arbeit 
auf die Higentiimlichkeit des duBeren elektrischen Feldes hingewiesen 


* 78. f. Phys. 62, 518, 1930. Im folgenden als I zitiert. 
** Hbenda 58, 306, 1929. 
*** Uber verwaschene Higenwerte vgl. auch E. Schrédinger, Berl. Ber. 1929, 
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worden, die darin besteht, daB es das diskrete Termspektrum in ein kon- 


tinuierliches verwandelt. Es liegt dabei ein Kontinuum spezifischer Art — 
vor, das sich in seinen Higenschaften in typischer Weise unterscheidet — 


von dem normalen, die Fortsetzung des Linienspektrums bildenden kon-- 


tinuierlichen Spektrum. 
Unsere Differentialgleichung, deren Higenfunktionen wir betrachten 


, 


bh a LP 


wollen, sei durch Elimination der ersten Ableitung schon in die Normalform: — 


ul” + (E—U)u=0 (1) 


iibergefiihrt. U bedeutet die potentielle Energie als Funktion der un-~ 
abhangigen Verinderlichen x, E ist die Energiekonstante. Die Differenz — 
E—U entspricht also (in den erforderlichen Hinheiten) der kinetischen — 
Energie im korrespondierenden mechanischen Bild, sie wurde in einer — 


friheren Arbeit*, abgesehen von einem Mafstabfaktor, mit W (a) be-— 


zeichnet. In Ubereinstimmung mit dem iiblichen Gebrauch in der Literatur 
werden wir im folgenden die negatwe kinetische Energie, also U — E zur 
Darstellung bringen, also mit der potentiellen Energie selbst, nicht mit 
ihrem negativen Betrag, operieren. Die Variable x soll, entsprechend den 
Verhaltnissen, wie sie fiir die physikalische Anwendung hauptsachlich 
in Frage kommen, auf der einen Seite begrenzt, auf der anderen Seite 
unbegrenzt sein, also etwa von 0 bis co gehen. An der Stelle z= 0 sei 
eine Randbedingung vorgeschrieben, etwa dadurch, da8 U (x) dort un- 
endlich wird. Das bedingt eine ganz bestimmte Phase fiir die Funktion 
an dieser Stelle**, ist also einer normalen Randbedingung (Reflexions- 
oder Absorptionsbedingung) aiquivalent. 

Wahrend nun in einem gewodhnlichen Kontinuum von der Art des 
Fourierschen Integrals die Funktion U— EH dauernd negativ bleibt 
— also optisch gesprochen der Brechungsindex dauernd reell ist —, liegt 
hier der Fall vor, daf& em “wischenstiick da ist zwischen a, und 2, mit 


* ZS. f. Phys. 65, 431, 1930. Im folgenden als II zitiert. 
** Siehe II, S. 443. 
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einem Durchgriff ins Positive —- optisch gesprochen ein Absorptionsgebiet. 
yiirde die Funktion iiberhaupt nicht mehr ins Negative zuriickkehren, 
‘sondern von der Art der gestrichelten Kurve P dauernd positiv bleiben 
mind so ins Unendliche gehen, so hatten wir ein diskretes Higenwertspektrum. 
In unserem Falle aber wird das Absorptionsgebiet durch ein drittes Gebiet 
abgelést (namlich tiber den Punkt z, hinaus), in dem der Brechungsindex 
wieder reell wird. Unser kontinuierliches Spektrum steht nun mit dem 
diskreten Spektrum der Kurve P in enger Beziehung. Wir kénnten die 
‘Situation charakterisieren am Beispiel einer Hohlraumstrahlung, bei der 
die spiegelnden Wande nicht vollstandig reflektieren. Das bedingt nicht 
das Auftreten von neuen Frequenzen, sondern ein Unscharfwerden der bei 
vollstandiger Reflexion scharfen Frequenzen. Hin kontinuierliches Spektrum 
dieser Art — wir wollen es als ,,selektives Kontinuum‘ bezeichnen — 
nimmt also eine Mittelstellung ein zwischen einem diskreten Linienspektrum 


and einem wirklichen vollbesetzten Kontinuum, indem die ausgezeichneten 
Lagen der Eigenwerte erhalten bleiben und nur eine mehr oder weniger 
groRe Verwaschung hinzukommt. Die Unscharfe wird um so groBer, je 
flacher oder schmaler der ,,Potentialberg“ zwischen x, und z, verlauft. 

Die Méglichkeit, unser Kontinuum dadurch zu charakterisieren, daB 
wir die Eigenwerte angeben, die zur Kurve P gehéren und dann die Un- 
scharfe hinzufiigen, mit der die Terme auftreten, liegt darin begriindet, 
daB diese Unscharfe ganz unabhangig wird davon, was fiir eine Funktion 
amalysiert werden soll, vielmehr a priori schon durch den Verlauf der 
Potentialfunktion anzugeben ist. Es muB nur die eine Bedingung erfiillt 
sein, daB die zu analysierende Funktion ganz im immneren Gebiet gelegen 
sei, d.h. in ihrem wesentlichen Teile noch vor dem Punkt z, verlaufen, 
dann aber gegen 0 abklingen soll. Diese Bedingung ist praktisch in der 
‘Tat immer erfiillt, da z. B. bei der Berechnung der Ubergangswahrscheinlich- 
keit aus dem wechselseitigen Moment immer das elektrische Moment des 


,,imneren Zustandes‘ als die zu analysierende Funktion aufgefaBt werden 


lkann*. 

Wir verstehen diesen Sachverhalt, wenn wir uns den Gang zweier 
lbenachbarter Higenfunktionen unseres Kontinuums vergegenwartigen, 
\Beim gewéhnlichen Fourierschen Integral, gebildet aus den trigonometri- 
-schen Funktionen, oder beim gewohnlichen Kontinuum, das den Hyperbel- 
ibahnen entspricht, sind zwei benachbarte Higenfunktionen in ihrem ganzen 
'Verlauf nur sehr wenig voneinander verschieden. Betrachten wir hin- 


* Siehe etwas ausfiihrlicher die Darstellung in I, S. 524. 


208 Cornel Lanczos, 


gegen die Situation in unserem Falle. Greifen wir diejenige Kigenfunktion 
heraus, die gerade zum ,,richtigen‘‘ Higenwert gehoren soll, d.h. zum 
Higenwert des diskreten Spektrums der Kurve P*. Diese Funktion Klingt 
zwischen x, und 2 exponentiell ab und kommt mit sehr klemer Amplitude | 
im dritten (wieder periodisch gewordenen) Gebiet III tiber 2, hinaus an. ~ 
Nehmen wir nun einen benachbarten Higenwert. Die zu ihm gehorende (noch — 
nicht normierte) Kigenfunktion soll hei « = 0 etwa mit der friitheren Am- | 
plitude anfangen. Die beiden Funktionen unterscheiden sich im ersten” 
Gebiet nur sehr wenig voneinander. Zwischen 2, und z, kommt aber fiir 
die zweite Funktion ein exponentiell wachsender Anteil hinzu, sie ereicht 
also das Gebiet III mit einer sehr grofen Amplitude. Die beiden 
Funktionen unterscheiden sich also hier um einen groBen Amplitudenfaktor. 
Es soll jetzt eime beliebige Funktion, die im inneren Gebiet I verlauft, 
nach dem orthogonalen Higenfunktionensystem unseres Problems zerlegt 
werden. Um das Kontinuum zu umgehen und durch ein dichtes Linien- — 
spektrum zu ersetzen, denken wir uns an einer willkiirlichen Stelle «3 eine 
Grenze gesetzt, etwa mit der Randbedingung, daf die Funktion dort ver-— 
schwinden soll. Die Grenze kénnen wir dann beliebig hinausschieben und — 
so zum Kontinuum tibergehen. Die Entwicklungskoeffizienten der ge- 
gebenen Funktion nach unseren noch nicht normierten Higenfunktionen ~ 
bestimmen sich dann in bekannter Weise durch ein Integral iiber das — 
Produkt der gegebenen Funktion mit der betreffenden Higenfunktion, 
wobei noch durch das _ ,,Normierungsintegral“ | 


N,; = | g?de (2) 
zu dividieren ist. Wie verhalten sich nun unsere beiden eben herangezogenen 
Higenfunktionen ? Das Zahlerintegral bleibt in beiden Fallen fast identisch, 
da in dem Gebiet, tiber das iiberhaupt zu integrieren ist, die beiden Funk- 
tionen sehr nahe tibereinstimmen. Das Nennerintegral jedoch ist sehr 
verschieden, da hier die Integration tiber das AufSengebiet wesentlich ins 
Gewicht fallt. Wir brauchen uns also nur um das Nennerintegral zu_ 
kimmern. Dieses enthalt aber gar nicht die gegebene Funktion und wird . 
allein durch die Eigenfunktionen selbst bestimmt. Haben wir also den. 
Entwicklungskoeffizienten nach der ,,Haupteigenfunktion“, so kénnen 
wir alle Entwicklungskoeffizienten der benachbarten Funktionen a priori 


angeben, da sie sich nur um einen Faktor unterscheiden, der durch die 
Normierungsintegrale bestimmt wird. 


* Wie die Kurve P, die in ihrem ersten Teil mit P zusammenfallen mu, 
im weiteren verliuft, ist gleichgiiltig, wenn sie nur immer positiv bleibt. 
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- Wir konnen also das Entwicklungsproblem so lésen, da® wir vorerst 
Yeh den diskreten Kigenwerten und Higenfunktionen des koordinierten 
roblems mit der Kurve P analysieren, und nun nachtriiglich die es 
achbarten Higenfunktionen, die infolge der tatsichlich gegebenen Kurve P 
inzukommen, mit a priori angebbaren ,,Gewichtsfaktoren‘ hinzufiigen. 
pektroskopisch bedeutet das, da® wir erst die Lage und Gesamtintensitit 
er Spektrallinien bestimmen, dann ihre Breite hinzufiigen, die durch 


ce 


en ,,Potentialberg zwischen 2, und z, bedingt wird. 

Diese Gewichtsfaktoren wollen wir jetzt niher berechnen. Wir be- 
atzen hierzu eine approximative Darstellung der Eigenfunktionen, die 
ime praktisch vollstindig ausreichende Genauigkeit gewihrt*. Man kann 
mn periodischen Gebiet die Lésung der Differentialgleichung auffassen 


Is eine Schwingung mit variabler Amplitude und Phase. Die Amplitude 
xt dabei gegeben durch 


C 
Vi eee, (3) 
VAS Uy 
wahrend die Phase durch das Integral 
| (VE—Ude (4) 


eestimmt wird. Im ersten Gebiet haben wir also die Darstellung 


C, +i| VE—Ude 


u(r) = ao : (5) 
RECA 


Handelt es sich um die Berechnung des Normierungsintegrals, so kann 
wan in Anbetracht des rasch oszillierenden Charakters des periodischen 
Maktors die Amplitude innerhalb einer Periode konstant betrachten. Zur 
Serechnung des Normierungsintegrals (2) braucht man also nur itber das 
Quadrat der Amplitude zu integrieren, versehen mit dem Faktor 3 als 
Wlittelwert von sin? a. 

Wir setzen foleende Integrale an: 


Ve eatiieen 
gy eee (6) 
f VU, 
1, = | (7) 
peer NAN 


* Vel. IT, S. 440, Gleichung (20). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 14 
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und fiigen der Vollstandigkeit halber gleich noch ein spater zu gebrauchende > 
weiteres Integral hinzu, das definiert sei durch: 


Der willkiirliche Amplitudenfaktor C, im Ausdruck (5) soll dadurch 
normiert werden, da die Haupteigenfunktion, also diejenige Higen 
funktion, die zur Kurve P gehért und die in ihrem ersten periodische : 
Teil auch gleichzeitig eme Higenfunktion fir die wirkliche Kurve P ist, 
auf 1 normiert sei. Da die Funktion im Absorptionsgebiet rasch gegen 0 
fallt, geniigt es fiir das Normierungsintegral, nur das erste periodische 
Gebiet in Rechnung zu ziehen, und wir erhalten so fiir C, folgende Be- 
stimmunegseleichung: 

eee (9) 
oder 


Cc? = —- (9a) 
Wir verfolgen den weiteren Verlauf der Funktion, und zwar in ihrer 


Beziehung zur wirklichen Kurve P. Auch im Gebiet Il zwischen x, und a 
kann man die asymptotische Darstellung verwenden in der Form 


ae Mi (10) 


Nur in der unmittelbaren Umgebung von x, und a, versagt diese Dar- 
stellung, und zwar auf beiden Seiten. An ihre Stelle tritt eine in der friheren 
Arbeit mit w (a) bezeichnete Funktion*, die dort ausfithrlich behandelt 
wurde. Die Uberfiihrung der asymptotischen Form im Gebiet I in die 
asymptotische Form im Gebiet II geschieht nun so, da wir die asym- 
ptotische Darstellung auf beiden Seiten an die asymptotische Darstellung 
der Funktion w (a) anschlieBen. Die Haupteigenfunktion, die uns hier 
beschaftigt, ist dadurch charakterisiert, da von den beiden moglichen 
Formen der w (x)-Funktionen gerade w, (2) in Frage kommt**, das im 
aperiodischen Gebiet einen exponentiell fallenden Charakter hat. Es kommt 
darum in der Formel (10) im Exponenten das negative Vorzeichen in Frage, — 
und was die Konstante C, anbelangt, so erkennen wir aus der asymptoti- 


. 
* Siehe I, S. 532, II, S. 438. 
** Vol. die Tabelle in II, S. 438. 


| 
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échen Tabelle, dai die Amplitude mit dem Faktor y aus dem Periodischen 
ims Aperiodische iibergeht. Das ergibt also: 


Ces (11) 


_ Nun kommen wir ins dritte, wiederum periodische Gebiet und be- 
hutzen das Verfahren von neuem, nur in umgekehrter Reihenfolge. Im 


iritten Gebiet kénnen wir wieder setzen: 


u(x) = , —*—e *% (12) 


and miissen nun Amplitude und Phase an das schon bekannte zweite 
Jebiet anschlieBen. Der Ubergang wird hier durch die Funktion w, (x) 
zeleistet * da, vom Periodischen ins Aperiodische schauend, die Funktion 
»xponentiell ansteigt. Aus der asymptotischen Tabelle erkennen wir, daB 
Vie Amplitude im Verhaltnis 1:— 1 tibergeht (2 sin 7/6 = 1). Der Ampli- 
tude C, am Anfang des Gebiets JI entspricht aber am Ende desselben 
sebiets der Ausdruck: 


= (Vor dt 
Cie : (13) 
¢9 daB wir erhalten: 
a (io Edx 
GC, = — Cie * A (14) 


wad was die Phase anbelangt, haben wir zu schreiben: 


Slo eeu pores ee mn 
(2) = ~—*— sin VE —Udz——)- (15) 
au VEU ( q 


_ In ganz ahnlicher Weise haben wir vorzugehen zur Bestimmung des 
Jerlaufs einer Kigenfunktion, wenn wir uns yom ausgezeichneten ,,Haupt- 
igenwert‘‘ H um einen gewissen Betrag AH entfernen. Dieser Betrag 
wraucht nur klein zu sein. Denn schon bei einem einigermafen aus- 
-edehnten ,,Potentialberg‘‘ wird die Verwaschung nur gering, der ,,Ge- 
vichtsfaktor‘‘ geht, wie wir sehen werden, rasch gegen 0. (Wirden 2, 
nd gz, allzu nahe aneinander heranriicken, so wiirde sowieso die ganze 
symptotische Behandlung ihre Berechtigung verlieren.) 


* Siehe die beiden unteren Kurvenziige der Fig. 2 in I, 8. 532. 
14* 


t 
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Bei einer solchen Anderung von FH andert sich etwas die Phase, mite 
der die Funktion bei 2, ankommt. Da die Phase durch das Integral (4) 4 
gegeben wird, kénnen wir die Phaseninderung leicht berechnen, indem — 
wir beriicksichtigen, da an der Stelle 2 = 0 eine feste Phase vorgeschrieben 
ist. Bezeichnen wir die Phasenénderung an der Stelle 2, mit y, so ergibt 
sich unmuittelbar: 


i. daz : 1 
y= 5 |e d= Gh Ae (16) 


Diese Phaseninderung bewirkt nun das Auftreten der zweiten Lésung 
W, (x) in der Umgebung von 2,, und zwar mit der Amplitude C,y. Ent- 
sprechend tritt im Punkt 2, jetzt w, (x) m Aktion. Wir kénnen also auch 
jetzt wieder genau nach dem friiheren Schema die erforderlichen asym- 
ptotischen Anschliisse vornehmen, wobei nur die Reihenfolge vertauscht 
ist in den Punkten 2, und a. Wir erhalten: 


Cy = —C, = —C,y, (17) 
+ [VooBae 
C; = 2Cye % ; (18) 


Und was die Phase anbelangt, erscheint die Lésung im Gebiet III jetzt 
in folgender Form: 
C; = I 
u(s) = = cos( | VE — Uda— mee (19) 
VE—-U 4% 


Die beiden Teillésungen (15) und (19) kann man in eine einzige vereinigen, 

und wir erkennen, daB das Quadrat der resultierenden Amplitude dabei 
gegeben wird durch: 

Cosas 

1G 

Nun ist alles bereit, um das uns interessierende Normierungsintegral (2) 

zu bestimmen. Im ersten Gebiet bekommen wir 1, das zweite Gebiet 

konnen wir vernachlissigen, im dritten Gebiet entsteht: 


(20) 


v3 
dae = dx 
eae 


to 


Das gesamte Normierungsintegral wird also: 


N= 1442+ 6%) 1,. (22) 
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Hier wird die 1 gegeniiber dem zweiten Glied vernachlassigbar, wenn man 
den Punkt 23 immer weiter hinausriickt, da dann J, immer mehr anwichst. 


Wir fithren folgende Bezeichnung ein: 


xX = 


re ip e— 2 Je, (23) 


Man findet dann leicht die Beziehungen: 


C? = X, (24) 
GC”? 1 Ct ay? 1 2 
3 Pre eye = 7 (AB), (25) 


und so kénnen wir unser Normierungsintegral in foleender Form schreiben: 


w= ix(i+ (2) |e. (26) 


Die Anderung AE des Higenwertes kann nicht beliebig sein. An der 


Stelle 2; haben wir ja eine Grenze mit emer Randbedingung, die eine feste 
Phase vorschreibt. Es sind also nur solche Eigenwerte zugelassen, fiir 


welche die Phasenanderung an der Stelle x, ein ganzes Vielfaches von x 
betragt. Diese Phasenénderung berechnet sich ganz analog, wie wir im 
ersten Gebiet y bestimmt haben: 


Sn Ie ee ee AE (27) 


‘Die kleme Anderung der Phase, die schon an der Stelle aw, da ist, konnen 
wir namlich vernachlissigen, wenn wir #3; immer weiter hinausriicken.) 
Wir erhalten somit folgendes Auswahlprinzip fiir die méghchen Anderungen 


- 


von EH: 
1], AK = nx (28) 
oder: 
2 
A pas (28 a) 
I, 


Die einzelnen Linien dieses Spektrums riicken also mit wachsendem J; 
immer nadher aneinander heran und wir kénnen zur spektralen Dichte 


‘tibergehen. Setzen wir noch 


AE == Os; (29) 
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so erhalten wir als Gewichtsfaktor 1/N fiir einen Spektralterm, der zwischen | 
@m und wm + do liegt, den Ausdruck: 


ati eene es. tt) (30) 


der die willkiirliche Grenze an der Stelle 2, nun nicht mehr enthalt. 

Wir haben damit die gewiinschte ,,Verwaschung des Spektralterms — 
baw. Eigenwertes berechnet. Unser Ausdruck (30) heift namlich folgendes: 
Nachdem wir nach den diskreten Eigenfunktionen der Kurve P entwickelt — 
haben, erhalten wir die Entwicklung nach den Higenfunktionen der Kurve P, ; 
indem wir bei unveranderten Entwicklungskoeffizienten jede eimzelne a 
von den bis dahin benutzten (normierten) Eigenfunktionen ersetzen durch — 
die neve kontinuierliche Schar von Eigenfunktionen, die sich um den — 
Haupteigenwert = 0 gruppieren, jede multipliziert mit dem ihr zu- 
gehérenden Faktor (30).und dann integriert ther m. In dieser Form er- | 
scheint das Fouriersche Integral dieses Kontinuums spezieller Art, das 
somit in naher Beziehung zu emer Fourierschen Swmme mit diskret 
verteilten Higenwerten steht und nur die Nachbarschaft dieser Kigenwerte 
praktisch besetzt hat. Die Normierung der hier benutzten Eigenfunktionen — 
geschah dabei in der Weise, da das Normierungsintegral des inneren 
(periodischen) Gebietes auf 1 gebracht wurde*. 

Der Ausdruck (80) gibt gleichzeitig die Intensitéitsverteilung eimer 
Spektrallinie auf emen endlichen Frequenzbereich w = hAvy in der Um- © 
gebung des Maximums Av == 0, in der Weise, daf auf den Frequenz- 
bereich zwischen @ und w + dw die Intensitaét (30) kommt. Integrieren 
wir tiber @ von — co bis + oo, so ergibl sich 1, d.h. die Gesamtintensitat 


* Das hier behandelte selektive Kontinuum beherrscht auch den sogenannten 
Auger prozeB*. Man kann die Gebiete I und III als getrennt betrachten und 
das Gebiev II als schwache Kopplung zwischen ihnen auffassen. Man pflegt 
dann von einem ,,wellenmechanischen Resonanzeffekt‘' zu sprechen, bei dem 
das Elektron ,,strahlungslos‘‘ in einen solchen Zustand des Kontinuums iiber- 
geht, das mit dem urspriinglichen in Resonanz steht. Tatsachlich ist von einem 
witklichen ,,Ubergang‘‘ im Sinne eines Austausches von Quantenzustianden 
keine Rede. Vielmehr ist von Anfang an eine schmale Gruppe benachbarter 
Quantenzustiinde angeregt und bleibt auch dauernd angeregt. Diese Zustinde 
als stehende Wellen schwingen mit etwas verschiedener Frequenz, und so kommt 
es, da ihre Phasenbeziehungen allmihlich abgedndert werden. Wiahrend an- 
finglich die Phasen im Gebiet I sich gegenseitig verstarken, im Gebiet III 
hingegen durch Interferenz ausléschen, ist nach einiger Zeit die Sache um- 
gekehrt. Das ist der ,,strahlungslose Ubergang‘‘ und bedeutet in Wirklichkeit 
keinen Resonanz-, sondern einen Interferenzeffekt. 


| ae 
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ist ebenso groB, als wenn die Kurve P mit ihren scharfen Linien vorliegen 
‘wiirde, nur daB diese Intensitat jetzt statt einer wnendlich scharfen Linie 
uf einen gewissen endlichen Bereich verteilt ist. 


2. Radwoaktiver Zerfall. Man kinnte vermuten, da® die eben behandelte 
imienverbreiterung die eigentliche Ursache bildete fiir das starke Herunter- 
inken der Hmissionslinien des Balmerspektrums in hohen Feldern*. 
Denn bei starker Verbreiterung der Linien wird die Intensitatsdichte so 
gering, daB praktisch keine Schwarzung der Platte mehr auttritt, bzw. die 
[Linie im kontinuierlichen Untergrund verschwindet. Der experimentelle 
Befund zeigt, da diese Erklarung nicht ausreicht. Die Breite der Linien 
{im wesentlichen verursacht durch die unvermeidliche Inkonstanz des 
Feldes) andert sich nicht betrachtlich in der Nahe der Grenze, die Riander 
bleiben scharf, von einem allmahlichen Verwaschenwerden ist nichts zu 
merken. Die Aufnahmen machen unzweideutig den Hindruck, da die 
Gesamtimtensitdt der Linie eine starke Schwachung erfahrt. 


Man kommt also hier mit der Betrachtung der stationdren Zustainde 
nicht aus und mu8 den <ettlchen Ablauf des Strahlungsprozesses be- 
riicksichtigen, entsprechend der Auffassung, wie sie in der Hinleitung 
auseinandergesetzt wurde. Das heibt, wir miissen die zeitabhangige 
Schrédingersche Gleichung heranziehen und zusehen, was fiir einen 
|Minflu8 der ,,Potentialberg™ zwischen a, und x, auf den zeitlichen Ablauf 
cder Funktion ausiibt. 


Dieses ist sehr leicht durchzufiihren, nachdem wir die allgemeine 
!Methode der Fourierzerlegung in einem solchen kontinuierlichen Spektrum, 
wie es hier vorliegt, auseinandergesetzt haben. Analysieren wir namilich 
‘den vorgegebenen Anfangszustand in der angegebenen Weise, so brauchen 


‘wir im Sinne der allgemeinen Lisungstheorie der Schrédingerschen 
2ntE 

(Gleichung nur jede Figenfunktion mit dem ihr zugehdrenden Faktor e 

za versehen, um schon die Lisung der zeitabhaingigen Gleichung zu haben. 


‘Wir miissen nur die einzeln fiir sich schwingenden Quantenzustande zur 


Interferenz bringen, also die Summation — bzw. in unserem Falle Inte- 
gration — ausfiihren. 


Damit wir den charakteristischen Hinfluf des Potentialberges er- 
kennen, wollen wir annehmen, daf zur Zeit t = 0 die Kurve P als Potential- 
kurve vorliegen soll, und wir wollen einen scharfen Quantenzustand dieses 


* Vol. I, S. 541—544. 
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Problems als Anfangszustand vorschreiben. Die y-Funktion wiirde dann 
in ihrer Abhingigkeit von Raum und Zeit folgende Form haben 


aai et 3 
o (2) =wepe-*. (31) 
Nun werde yom Augenblick ¢ = 0 an die Kurve P in die wirkliche Potential 
kurve P umgebogen. Wir haben also den Anfangszustand u,(z) nach 
unseren kontinuierlichen Funktionen zu analysieren, wobei wir im Sinne 
des Vorhergesagten nur den Faktor (30) in Anwendung zu bringen brauchen. 
Die Zerlegung sieht also folgendermafien aus: 


=. sae us” (2). (32) 


wb & 


u; (a) = 


Es bedeutet dabei yo (x) die zu u;(z) benachbarte Schar von Eigen 
funktionen. Beriicksichtigen wir noch die Bedeutung von w = AB, so 
kénnen wir unmittelbar zur Darstellung von y in seiner zeithchen Ab- 
hangigkeit fortschreiten, entsprechend der Gleichung (81). Wir erhalten: 
auf diese Weise: . 


Hinzukommt, dai wir uns nur fiir die Darstellung von y im ersten Gebiet 
interessieren, da fiir die Ausstrahlung nur dieses Gebiet in Betracht kommt. 
In diesem Gebiet sind aber die einzelnen Individuen unserer Schar u (2) 
nur sehr wenlg yvonemander verschieden, wir kénnen sie alle unter sich 
gleichsetzen und auch mit x, (x) identifizieren. Dann diirfen sie aber auch 
vor das Integralzeichen herausgehoben werden, und wir erhalten fiir das 
Gebiet I folgende Darstellung: 


1 22% af ah) 
y (zt) = 7x tilae a0 Es a (34) — 
l+ 


Sie unterscheidet sich von (31) nur durch das letzte Integral. Dieses Integral 
kann man leicht durch komplexe Integration auswerten, indem wir den 
Integrationsweg tiber den unendlich fernen Halbkreis schlieBen. Man_ 
iiberzeugt sich leicht, daB man die obere Halbebene wahlen muB, damit 
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idieses Stiick nichts liefert. Man kann also den Integrationsweg auf den 
singularen Punkt w = +-7X zusammenziehen und erhilt: 


+ 0c 227i 


1 ef "do te — 2 xt 
Sal err at ed nel so 
vtexe 


Das Integral ist tibrigens in der mathematischen Literatur als ,,Laplace- 
‘Sches Integral‘ wohlbekannt*. 

| Wir erkennen also, da das Unscharfwerden der Spektralterme infolge 
des Potentialberges fiir die zeitabhangige y-Funktion die Bedeutung hat 
da8 die Schwingungsamplitude einen Démpfungsfaktor bekommt: Die 


> 


Ladung wandert allmahlich hinaus**. Schreiben wir diesen Dampfungs- 
faktor in der Form en ot so wird die ,,Zerfallskonstante™ 6: 
| 2m 


) Wir wollen unser Resultat noch dadurch handlicher machen, daB 
wir zweckentsprechende Dimensionen einfiithren. Wir benutzten die zeit- 
unabhingige Schrédingersche Gleichung in der Form (1) und_ be- 
trachteten E als Gesamtenergie, U als potentielle Energie. Das gilt nur, 
‘wenn x nicht die normale Langenkoordinate bedeutet, sondern noch einen 
dimensionierten Faktor erhalt, was nicht zweckmaBig ist. Wir wollen « 
als Langenkoordinate betrachten, aber nicht in der willkiirlichen Hinheit 


((Zentimeter) gemessen, sondern unter Einfiihrung einer normalen Langen- 
einbeit, naimlich des Bohrschen Grundradius 


h? 

a, = —~—— = 0,529- 10-* cm. 37 

0 4 a? m e ( ) 

g wird also jetzt dimensionslos und bedeutet das Verhaltnis der Langen- 

Kkoordinate zu dj. Die Schrédingersche Gleichung erscheint dann in 

der dimensionslosen Form: 

ga 

dx? e 

* Siehe z. B. E. Madelung, Die mathematischen Hilfsmittel des Physikers, 

2. Aufl., Berlin, Springer, 1925, S. 20; Courant-Hilbert, Die mathematischen 
Methoden der Physik, Berlin, Springer, 1924, S. 66. 

_ ** Fig ist von Interesse, das Resultat des Interferenzprozesses auch im 

IGebiet III, also im AuBenraum zu beobachten. Hier erhalt man das Heraus- 

treten eines Wellenzuges, dessen Kopf sich mit der Gruppengeschwindigkeit 


(also mit der Teilchengeschwindigkeit) nach vorwarts schiebt — als wellen- 
mechanische Reprisentation des aus dem Kern heraustretenden Partikelstromes. 


(U—E)y=0. (38) 
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Wir setzen der Abkiirzung halber 


2 ‘i 
W (2) = —¢ (UB). (39) 
Die Zerfallskonstante erscheint nunmehr in folgender Form: 
ze? 
6 = — Xx, (40) ~ 
ha, 


wo das nunmehr dimensionslose X ebenso aufzubauen ist, wie bisher, nur 
mit W (x) an Stelle von U—E. 

Wir wollen zusammenfassend unser Resultat noch einmal hinschreiben 
unter Beriicksichtigung der Gleichung (23). Wir fiihren noch die Be- ; 


zeichnung ein: . . 7 
te A q 
x = —— = 2,066-10" sec—! (41) — 
h a, a 
und erhalten: a 
= Olle 
~ é = XY —_— 
; ra “ 
mit foleender Bedeutung der beiden Integrale I, und J,: 
X4 
da 
Tee —- (48) 
//—W 
0) 
I, = ee: dx. 
4 
Aus dem hohen numerischen Wert von x erkennen wir, da auch noch 
ein betrachtlicher Potentialberg rasch durchdrungen werden kann. 

Wir wollen noch auf een merkwiirdigen Umstand hinweisen, der 
sehr charakteristisch ist und Beachtung verdient. Es ist auffallend, daB 
unsere Lésung eme Dimpfung der Amplitude ergeben hat, also etwas, 
was man bei typisch trreversiblen Prozessen, Reibungs- oder Diffusions- 

“ 


vorgingen zu finden gewohnt ist. Die Schrédingersche Wellengleichung — 
enthalt aber nichts Irreversibles. Wie ist das zu verstehen? Der Sach- : 
verhalt klart sich auf, wenn wir unsere Lésung iiber den Anfangszustand — 
hinaus nach negativen Zeiten hin fortsetzen. Man erkennt leicht, dab — 
das Integral der Gleichung (35) in bezug auf die Zeit symmetrisch ist, 
dafi sie eine gerade Funktion der Zeit darstellt. Die Gleichang (85) gilt 
also nur fiir positive Zeiten, allgemein haitten wir im Exponenten der — 
rechten Seite t durch |t| zu ersetzen. Die Fortsetzung der Funktion ist 
also einfach eine Spregelung um die Ordinatenachse. Das muB auch so 


i 
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sein. Die Schrédingersche Gleichung bleibt namlich Invariant, wenn 
wir gleichzeitig t durch —t und ¢ durch —i ersetzen. Da nun der Phasen- 
‘aktor bei dieser Transformation unverandert bleibt, muB der Amplituden - 
aktor notwendigerweise eine gerade Funktion der Zeit sein, sonst wiirden aus 
»inem gegebenen Anfangszustand zwei Lésungen folgen kénnen, was un- 
modglich ist. 

Die w-Funktion fallt also nicht elnseitig in der Zeit, wir haben viel- 
nehr nach beiden Seiten, sowohl fiir positive wie fiir negative Zeiten, 
bmen exponentiellen Abfall (siehe Fig. 2). Dabei miiBte allerdings zur 
Zeit t = 0 in der Tangente eine Unstetigkeit auftreten, die in Wirklichkeit 
offenbar nicht da sein darf. Tats&chlich entsteht sie auch nur durch eine 
Jngenanigkeit in der Rechnung. Wir erwaihnten, daf der Ausdruck (30) 
aur insofern Berechtigung hat, als w eine kleine GréBe ist. Bei groBem w 


A(t) 


Fig. 2. 


aaben wir gar kein Recht mehr, den Gewichtsfaktor allein auf Grund des 
Yormierungsintegrals festzulegen. Der wirkliche Gewichtsfaktor fallt 
iéirker gegen 0. Wir diirfen also gar nicht zwischen — cc und +- oo inte- 
wrieren, wie wir es taten, sondern miissen zwischen endlichen Grenzen 
pleiben*. Fiir gré8ere Zeiten ist dieser Umstand praktisch belanglos, nur 
He unmittelbare Umgebung von ¢ = 0 wird durch diese Hinschrainkung 
eetroffen. Bleiben wir zwischen endlichen Grenzen, so fallt die Singularitat 
pei t = 0 sofort weg, die Tangente fangt jetzt horizontal an, wir erhalten 
rine Kurve, wie sie in Fig. 2 gestrichelt angedeutet ist. Die Moglichkeit 
riner Spiegelung nach der negativen Zeitachse wird jetzt selbstverstindlch, 
and die Tatsache, dab, von negativen Zeiten kommend, ein exponentielles 
dnsteigen der Amplitude zu yerzeichnen ist, das nach Hrreichen eines 
Maximums in einen exponentiellen Abfall iibergeht, bringt den reversiblen 
“harakter der Schrédingerschen Wellengleichung zum Ausdruck und 
anterscheidet den Vorgang scharf von einem gewoéhnlichen Diffusions- 
orozeB. Der physikalische Sinn dieser Reversibilitat ist der, da bei Umkehr 
Jer Richtung des aus dem Kern austretenden Partikelstromes der radio- 
vktive Abbau in einen radioaktiven Aufbau umgewandelt wird. Beim 


* Siehe hierzu den Nachtrag am Schlu& der Arbeit. 
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Bombardieren des Kernes mit «-Strahlen kann der Kern in derselben i 
Weise ein «-Teilchen in sich aufnehmen, wie er beim spontanen Zerfall 
dasselbe abgibt. Zwischen Abbau und Aufbau besteht Resonanz im selben . 
Sinne, wie bei der optischen Emission und Absorption: es kann nur om 
solehes Teilchen in den Kern eingebaut werden, das mit der richtigen 
Geschwindigkeit angelaufen kommt, namlich mit derselben Geschwindig-— 
keit, wie sie ein Teilchen besitzt, das beim spontanen Zerfall aus dem 
Kern herausfliegt. ; 

Auf dem hier skizzierten Wege erhailt die von Gamow* und von 
Condon und Gurney** begriindete wellenmechanische Theorie des radio- 
aktiven Zerfalls ihre exakte mathematische Formulierung. 

Fiir die Zerfallskonstante 6 sind zwei Faktoren bestimmend. Hinmal — 


% 


| 


car 


Hohe und Breite des Potentialberges, wie er sich im Exponenten des_ 
e-Faktors auBert. Das andere Mal das Integral J,. das vom Verlaut der 

Potentialfunktion im ersten periodischen Gebiet abhangt. Je kleiner 1, _ 
wird, um so erdBer wird der Berg, der noch dutchdrungen werden kann. 


Wir werden in der Anwendung auf das uns interessierende Problem der 
Emissionslinien des Wasserstoffs sehen, dafi der hédhere Potentialberg, 
der bei der aubersten violetten Aufspaltungskomponente noch bewaltigt 
wird gegentiber dem entsprechenden Berg bei der aufersten roten Kom-— 
ponente, gerade auf diesen Umstand zuriickgeht. 

Wir kénnen dem Integral I, eme sehr einfache anschauliche Deutung 
geben, Wenn wir an das mechanische Bild denken, das dem wellenmechani- 
schen Problem zugeordnet ist. In der mechanischen Uminterpretation 
ist ja HH—U nichts anderes als die kinetische Energie des bewegten 
Massenpunktes. Die zu integrierende Gréfe ist also, von einem Faktor 
abgesehen, Wegelement dividiert durch Geschwindigkeit. Es bedeutet aber 


vy ey 

ds ve 
| — [at =5 (45) 
0 0 


einfach die Zeit einer halben Schwingung, namlich die Zeit, die der Punkt 7 
. 
. 
L 


braucht von der eimen ,,Wand‘S «= 0 bis zur anderen Wand x = tim 


* ZS. f. Phys. 51, 204, 1928 und eine Reihe spiterer Arbeiten. Fiir die 
Durchtiithrung des Problems bei speziellen schematisierten Potentialschwellen 
vgl. M. v. Laue, ebenda 52, 726, 1928; Th. Sexl, ebenda 56, 62, 1929 u.a. Die 
Anfiihrung der gesamten Literatur an dieser Stelle diirfte sich eriibrigen, da 
die vorliegende Behandlung des Problems als Interferenzphiinomen einer — 
gleichzeitig angeregten kohirenten Wellengruppe, soweit Verfasser bekannt 


ist, noch neu sein diirfte. . 
** Nature 122, 439, 1928; Phys. Rev. 33, 127, 1929. . 
7 


| 
| 
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wischen denen er hin und her lauft. Die Zerfallskonstante 6 wird also 
proportional zur Umlaufsfrequenz » des schwingenden Punktes und wir 
connen, wie man leicht naher ausfiihren kann, unsere Formel (42) in 
‘olgende sehr einfache Form schreiben: 


Oa pe 2 hy. (46) 


im ,,Partikelbild‘’ kénnen wir diese Formel sehr einfach interpretieren, 
dem wir uns vorstellen, dafi bei jedem ,,AnstoB“ an die nicht vollkommen 
‘eflektierende Wand «= 2, (bei x= 0 ist die Reflexion vollkommen 
egen der Singularitét des Potentials) ein klemer Bruchteil der Ladung 
weefliegt und die Ladung im Innern auf diese Weise allmihlich immer 
veringer wird*. Dieser Bruchteil ist gerade der e-Faktor: e— 22, der also 
m mechanischen Bilde auch eine sehr einfache einleuchtende Bedeutung 
prhalt. Den Faktor $ haben wir absichtlich weggelassen. Die Ladung ist 
némlich nicht durch yw selbst, sondern durch py charakterisiert. Pir 
yy ist aber die Abklingungskonstante nicht 6, sondern 2 6. 


3. Prdiomsation, Prddissoziation. Ein Atom im elektrischen Felde 
zibt em yollstandiges Modell ab fiir den radioaktiven Kernzerfall. Was 
Hort im Kern vor sich geht, geschieht beim Atom in den dufieren Elektronen- 
nillen. Wahrend aber im Grundzustand diese (praktisch erst in enormen 
feldern bemerkbar werdende) spontane JIonisation (,,Praionisation“) 
wngestért vor sich geht, ist die Situation in den gehobenen Zustanden 
ysofern anders, als diese Zustande nur sehr kurze Zeit existenzfahig bleiben, 
wm dann durch Strahlung zu zerfallen. Die Ionisation kann sich also nur 
ann bemerkbar machen, wenn die Zerfallskonstante so groB wird, dab 
sshon innerhalb der Lebensdauer des angeregten Zustandes eine merk- 
liche Ionisation da ist. Wir kénnen im Sinne der Wienschen Abklingungs- 
versuche** den Strahlungszerfall eines angeregten Zustandes selbst wieder 
als einen radioaktiven Zerfallsprozef darstellen, dessen Zerfallskonstante 2a, 
die reziproke Lebensdauer, nach den Versuchen von Wien von der GréBen- 
ordnung 108 pro sec ist. Das bedeutet, da, wenn No die Zahl der an- 
geregten Zustande ist, in der Zeit zwischen t und ¢ + dt die Menge 


2oN,e-2%'dt (47) 


* Der erste horizontale Teil der Zerfallskurve bedeutet dann gewissermaBen 
die Zeit, die die Partikel braucht, um zum ersten Male an die Wand zu gelangen. 
In der Tat zeigt die Rechnung, da das Umbiegen des horizontalen Anlaufs 
der Fig.2 in die Exponentialkurve von der GroSenordnung der halben 


Schwingungsdauer ist. 
** Ann. d. Phys. 60, 597, 1919; 66, 229, 1921. 
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zur Ausstrahlung kommt. Da nun die ausgestrahlte Lichtintensitat zur |} 
Amplitude von y® proportionai ist, diese aber bis dahim auf den Bruch- } 
teil e 2% heruntergesunken ist, haben wir als ,,etfektive Zahl* der zwischen — 
t und ¢ + dt zerfallenden Atome anzusetzen: 


QaN,e~2@+ 9 dt. (48) 
Integriert iiber ¢ ergibt sich als effektive Gesamtzahl: 


4 

IN =e Ey (49). 
Das bedeutet aber, daB die aus der Ubergangswahrscheinlichkeit berechnete 
normale Linienintensitit Jp infolge der ,,Préionisation’ noch mit emem 
Schwichungsfaktor zu versehen ist, um zur effektiven Intensitét J zu_ 
kommen: 


Aus dieser Formel* ersehen wir, dafi die Intensitat der HEmissions- 
linien in ausschlaggebendem Mabe von der Lebensbauer 1/2 a des an-— 
geregten Zustandes abhingt. Die Zerfallskonstante 6 und damit auch 
die Verwaschung der stationiren Zustinde kann noch ganz klein sein und 
doch schon eine merkliche Schwichung eitreten, wenn nur die Lebens- 
dauer entsprechend groB ist. Umgekehrt kénnen die Emissionslinien stark 
an Jntensitat zunehmen durch Heruntersetzen der Lebensdauer. Man 
kann das sehr schén verfolgen an einer etwas anderen Erscheinung, die 
zu unserem Problem nahe Beziehungen hat, namlich auf dem Gebiet der 
von Henry entdeckten, dann von Bonhoeffer und Farkas, Kronig, 
Herzberg und anderen theoretisch und experimentell erforschten ,,Pra- 
dissoziation™. Das vorzeitige Zerfallen des Molekiils entspricht vollstindig 
dem spontanen Zerfall des Atoms im elektrischen Felde, mit dem einen 
Unterschied, daB dort schon die vorhandenen Krafteverhaltnisse jenen 
Potentialberg erzeugen, den wir beim Atom erst durch Hinschalten eines 
elektrischen Feldes herstellen miissen. 

Der Zusammenhang mit dem radioaktiven Zerfall wird auf folgendem 
Wege hergestellt: Die Gruppen von Kernsehwingungen des Molekiils, 


* Hine konsequente wellenmechanische Theorie miif®te natiirlich diese 
naive Einftihrung der Lebensdauer ersetzen durch eine Behandlung der Kopplung 
gee cra Materie und Strahlungsfeld im Sinne der Theorie von Weisskopf 

1. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 64, 1930, die auf die Diracsche Lichttheorie 
aigeea ist. Die wesentlichen Ziige der Vorgiinge diirften aber schon durch 
die hier gegebene elementare Betrachtung wiedergegeben werden. 
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die zu verschiedenen Elektronenzustiinden gehéren, sind nur in erster 
Naherung voneinander unabhingig, in Wirklichkeit besteht zwischen ihnen 
pme schwache Wechselwirkung. Man kann bei Anregung eines Elektronen- 
sprunges die Kernschwingungen des gehobenen Zustandes als »Gebiet I*‘ 
etrachten, die Schwingungen des Grundzustandes mit dem anschlieBenden 
| eee als ,,Gebiet III‘, die schwache Koppelung zwischen ihnen 

8 ,,Gebiet IT". Hin scharfer Quantenzustand des angeregten Molekiils 
1 auch hier wieder eine gleichzeitige schwache Anregung des Kon- 
sinuums bedingen, was aber nicht sein kann, da zur Zeit t = 0 das Kon- 
binuum bestimmt nicht angeregt ist. Auch hier muB also die gleichzeitige 
nregung emer koharenten schmalen Wellengruppe (die eine Verwaschung 
jer Terme, also em Verlorengehen der Feinstruktur bedingt), durch Inter- 
ferenz dafiir sorgen, da im Anfangszustand das Kontinuum unangeregt 
st, wahrend derselbe Interferenzeffekt durch allmahliches Aufschaukeln 
nach einiger Zeit zur Folge hat, da die Ladung nach aufen abgewandert 
also das Molekil zerfallen ist. 

Wahrend nun bei solcher Pridissoziation die Molekiilbandenspektren 
Absorption die ganze Serie aufweisen, nur mit immer zunehmender 
Verbreiterung, wenn man sich der Grenze nahert, entsprechend der zu- 
ehmenden Verwaschung der Terme, findet man in Hmuission em scharfes 
\Abbrechen der Linien an einer Stelle, wo die Verbreiterung noch durchaus 
eering ist. Die Messungen von Bengtsson und Rydberg** an den 
Sehwingungsbanden des A] H-Molekiils ergaben, da die Linien allmahlich 
wieder auftauchten, wenn man den Druck des Fremdgases immer mehr 
tmmehmen lieB. Das steht mit dem, was man nach dem Schwachungs- 
‘aktor der Formel (50) zu erwarten hat, durchaus in Ubereinstimmung. 
Purch die zunehmende Stofzahl pro Zeitemheit bei zunehmendem Druck 
wird die Verweilzeit 1/2« im angeregten Zustand heruntergesetzt und 
damit der Einflu8 des spontanen Zerfalls verringert, da das Molekiil ab- 
Hrahlt, noch bevor es zum merklichen Zerfall kommt. 


4. Priiionisation des Wasserstoffatoms wm elektrischen Felde. Die in 
den vorangegangenen Kapiteln gewonnenen Erkenntnisse kénnen wir 
anmittelbar in Anwendung bringen, wenn es sich darum handelt, die Pra- 
onisation des Wasserstoffatoms im elektrischen Felde und die dadurch 
sedingte Intensitatsschwachung der Hmissionslinien theoretisch zu _be- 
echnen. Beim Wasserstoffproblem ist uns die Potentialkurve explizite 


* Vel. z.B. G. Herzberg, ZS. f. Phys. 61, 604, 1930. 
** 7S. f. Phys. 59, 540, 1930. 
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gegeben und auch die Separation ist durchfiihrbar, um das Problem auf _ 
eine einzige Dimension zu reduzieren. 

Wir wenden uns also zur Auswertung der beiden Integrale J, und Ig, © 
die die Zerfallskonstante 6 bestimmen. Wir beginnen mit dem Integral I,, 
das den Potentialberg in seiner Einwirkung auf den Zerfall charakterisiert. 
Dieses Integral taucht auch in anderer Zusammenhang auf, wenn es 
darauf ankommnt, die Termverschiebung in hoheu Feldern zu berechnen*. 
Nur haben wir dort die Integration zu erstrecken zwischen den Grenzen 0 — 
und 2,, wihrend jetzt als Grenzen 2, und 2, in Frage kommen. Dhieselbe 
Umformung aber, die dort zum Ziele fiihrte, wird auch jetzt anwendbar sem. 


Wir fiihren wieder die schon frither benutzten Bezeichnungen em: | 
m, und 9, die beiden parabolischen Quantenzahlen, (n, diejenige, bei der 
sich der Potentialberg einstellt), n = n, +n, +1, die Hauptquantenzahl. | 
Alle nicht als ganze Zahlen betrachtet, sondern als effektive Quantenzahlen, 
wie sie sich bei der betreffenden Feldstirke einstellen. Weiterhin setzen wir: 


2a3 
S20 Frys 
en, (51) | 
1 i 
t= 8(n,-+,) ¢ = sin Q> (52) 
ae 4 
a = sin’ 5, 2 = cos? :, (58) 
a, 
k — |x, = to nae dl . 
) om 5 9 (54) 
Der Gleichung (37) entsprechend** haben wir jetzt: 
Uk 
I, = os sin 2 ye@—1 Vl—FRePd | 
2 = 7 sin psinS _ t (55) | 


1 


Ebenso in Ubertragung der Gleichung (39): 


1k 1k 
8 V@=1)0—# #) ae = (5-1) ue 
é k : V¥27—1y1—F# 2 
1 pe eee 
1 Vi—kadz 
a4 Ye PRM hel 


* Siehe II, Gleichung (34). 
** Siehe II, S. 445. 


| 
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Vie rechts auftretenden beiden Integrale fithren wir dadurch in die Normal- 
‘orm iiber, da wir setzen: 


| ka = V1—k?? (57) 
| it dem ,,komplementaren Modul‘: 
kK = y1— FR’. (58) 
ann wird: 
1/k 
daz dt 
= = K’, 59 
te Fre yi—k?e o. 
1 0 
1/k 1 
ia —k vdaz ox | Ker dt a K’ E’ (60) 
Vxe2—1 Vi—# yi— Ke 


0 
s treten also wieder die ,,vollstandigen elliptischen Normalintegrale‘‘ 
erster und zweiter Gattung in Aktion, die aber hier zum komplementaren 
Modul k’ zu nehmen sind, oder zu «’ = 90°—a, wenn k = sing gesetzt 
wird, wie das in den Tabellenwerken tiblich ist*. 
Fir den Exponenten des e-Faktors erhalten wir also als Endresultat : 


syne Sa ee Z —2K’]- (61) 
He sin? 2 
2 


Auch das Integral J, 1aBt sich leicht auswerten und ebenfalls auf die 
yollstandigen elliptischen Integrale zuriickfihren. Wir haben hier: 
‘da | Va da 

ee er 

yE—U V(2, — 2) (2 — 2) 


0 


SC ntemin 5 


1 
2 42 dt 
= 2ecos! pee = 2ecos+(K—E). (62) 
2) yi—# yl—F? 2 
0 
Wir miissen nur noch beriicksichtigen, daB die hier benutzte Variable x 
icht jene natiirliche Langeneinheit a) hat, die wir bei der Ableitung der 
ormel (42) vorausgesetzt haben. Unsere Variable hangt mit der paraboli- 


schen Koordinate &, folgendermaBen zusammen: 


aes (68) 
2a, n 


“4 Siche Jahnke-Emde, Funktionentafeln mit Formeln und Kurven. 
‘Teubner) 1923, S. 68. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 15 
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und wenn wir noch den Faktor 2 beriicksichtigen, der die parabolischen Ko- 
ordinaten mit den gewohnlichen rechtwinkligen verbindet, [z = $ (€; — &)], 
erkennen wir, da unser Integral (62) noch mit dem Faktor (n/s)® 
zu versehen ist, um zu J, zu gelangen. So erhalten wir das Endresultat: 


2 
ee =” cos £ (K —E). (64) 


Es sei noch eine Bemerkung gemacht tiber die Art der Berechnung 
von I,, da bei ihr eine Vernachlassigung gemacht wird, deren Zulassigkeit 
keineswegs selbstverstindlich erscheint. Die vollstaéndige Potentialfunktion 
ist nicht durch drei, sondern durch vier Glieder charakterisiert und lautet *: 


Das vierte, in der Umgebung von x= 0 gerade dominierend werdende 
Glied haben wir ganz weggelassen. Die Berechtigung dazu entnehmen 
wir folgender Uberlegung. Die approximative Darstellung (5), auf der 
unser Verfahren basiert, versagt in der Umgebung einer Singularitat. 
Wir konnen jedoch leicht einsehen, da8 die Singularitaét und ihre unmittel- 
bare Umgebung auf das, was hier in Frage steht, gar keinen Einflu8 hat. 
Wir kamen zum Integral J,, als wir die Anderung y der Phase berechnen | 
wollten; die an der Stelle a, auftritt, wenn der Eigenwert E sich um AE 
aindert. Nun wird in der unmittelbaren Umgebung der singularen Stelle 

= 0 der Funktion ein bestimmter Gang der Phase aufgeprigt, der von E 
gar nicht abhingt, da Hin der GréSenordnung gegen die unendlich werdenden 
Glieder ganz zuriicktritt. Also andert sich die Phase auch nicht, wenn £ 
eine kleine Anderung erfahrt. Diese Uberlegung gilt auch noch in einem 
Gebiet, in dem das Glied mit a— schon stark gegen das mit 2— zuriick- 
getreten ist, wahrend das letztere immer noch stark tiberwiegt gegen- 
tiber H. Das heiSt aber, da wir unsere Integration an einer Stelle anfangen 
lassen kénnen, wo das letzte Ghed -tatsichlich schon zu vernachlassigen 
ist. Und da der Integrand im ersten Gebiet sowieso sehr klein ist, macht 
es keinen wesentlichen Unterschied, wenn wir dann die Grenze wieder 
bis zu 0 zuriickschieben. 

Die Formeln (61) und (64) gestatten unmittelbar die Berechnung 
der Zerfallskonstante 0, die nach (42) gerade durch diese beiden Integrale 
bestimmt wird. Damit tibersehen wir aber auch die Frage der ,,Existenz- 
grenzen der Hmissionslinien, die ja nichts anderes bedeuten, als starke 


* Vgl. II, (3) und (5). 
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‘Schwachungen der normalen Intensitaten, hervorgerufen durch den 
\Schwachungsfaktor in Gleichung (50). 

Der Gang der Rechnung gestaltet sich folgendermaBen. Zur gegebenen 
|Feldstaérke bestimmen wir vorerst die effektiven Quantenzahlen. Die Haupt- 
quantenzahl  ergibt sich aus der Termverschiebung nach folgender Formel*: 

y? 
Sa 1 + (y—1) (»*®) 4+ 2 [17 » — 8 (y— 1)? + 19] (v? Dy? 
| + (vy — 1) [28 »? — (vy —1)? + 89] (»° By: (66) 
((das obere Vorzeichen ist fiir rot, das untere fiir violett zu nehmen), wobei 
2 


P= LF (67) 


gesetzt ist und » die unverschobene Hauptquantenzahl bedeutet. Die 
(Quantenzahl n, ist bei der auBersten roten Komponente grok, wihrend 
m, Sehr klein bleibt. Wir berechnen darum ny nicht direkt, sondern aus n 
und m, nach der Beziehung: 
M+y = n—(n, +3); (68) 
wo fur n, gilt: 
mn, + 5 = 0,5 + 2e—18e + 356¢". (69) 
(;Das letzte Glied ist praktisch zu vernachlassigen.) 
Bei der auSersten violetten Komponente ist umgekehrt ny sehr klein 
und wird direkt bestimmt nach folgender Gleichung: 
Ny +4 = 0,5 —2e— 182? — 356€". (70) 
Die ganze Zahl y charakterisiert den betreffenden angeregten Zu- 
stand (z. B. fir Hy ist » = 5 usw.). Zu v bestimmen wir nach (66) die 
effektive Quantenzahl ». Daraus ergibt sich nach (51) das ¢. Aus « folgt 
bei rot nach (68) und (69), bei blau nach (70) — die effektive Quanten- 
‘ahl m,. Dann haben wir nach (52), (54) nachemander: t, ~, k und schlief- 
lich aus den Tabellen fiir die elliptischen Integrale die zu k gehérenden E 
wand K, die wir fir I, gebrauchen, bzw. die zu k’ gehérenden E’, K’. die 
wir fiir I, gebrauchen. 
Die Berechnung bezog sich hier auf die aufersten Komponenten. 
Der Gang ist aber auch fir alle anderen Komponenten yanz analog. Der 
einzige Unterschied ist, daB in der Gleichung (52), die t bestimmt, auf 
m +1 
os 
* Vel. II, Gleichung (66) und R. Gebauer u. H. Rausch v. Trauben- 
berg, ZS. f. Phys. 62, 289, 1930. Die Ungenauigkeit der Approximation (66), 


ie in hohen Feldern nicht mehr konvergiert, bedingt nur einen kleinen, ver- 
machlassigbaren Fehler. 


ider ‘rechten’ Seite an Stelle von n.-+4 die Kombination n, + 


15* 
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zu setzen ist, wo m die (auch im Felde unverandert ganzzahlig bleibende) 
Aquatoriale Quantenzahl bedeutet. Weiterhin sind die effektiven Quanten- 
zahlen n und n, mit etwas anderen Koeffizienten zu rechnen. 


Am charakteristischsten sind ohne Zweifel die (auch an Intensitat 
sehr giinstigen) AuBenkomponenten, die der Rechnung zugrunde gelegt 
Af wurden und fiir die auch bis jetzt allen Meb- 
10 4b resultate vorliegen. Wenn im folgenden von 
. roten bzw. violetten Komponenten die Rede ist, 
a6 so sind damit immer diese AuSenkomponenten — 
2 gemeint. , 
Die Tatsache, daB man von einer ,,Grenze* 
oY der Linien sprechen kann, liegt darin begriindet, 
daB die Abhangigkeit der Lichtintensitat von 
ce der Feldstarke eine auBerordentlich schroffe ist. 


Die logarithmische Rechnung zeigt, daB der 
Logarithmus von I, mit der Feldstarke ziemlich 
linear verliuft, daB also schon der Exponent 
der e-Funktion von der Feldstirke exponentiell abhangt. Die Steilheit 
des Abklingens wird um so gréBer, je hoher die Linie in der Serie liegt. 
Sie ist bei der violetten Komponente immer milder als bei der ent- 
sprechenden roten. 

Um ein MaB fiir die Verhaltnisse zu geben, ist in Fig. 8 das Abklingen 
der Intensitét als Funktion der Feldstaérke im schmalen Ubergangsgebiet 
graphisch dargestellt, und zwar fiir Hy rot (a 18-Komponente). Man muf 
allerdings, um den Schwachungsfaktor (50) angeben zu kénnen, auch 
die Zerfallskonstante « kennen, wofiir eine empirische Angabe tiber das 
Ma8 des Intensitatsabfalls erforderlich wire. Aus persdnlichen Mit- 
teilungen von Prof. v. Traubenberg erfuhr ich, daB nach neueren Ver- 
suchen, die eme grdBere Genauigkeit der Feldbestimmung ermdglichten, 
da im homogenen Felde gearbeitet wurde, als Grenze fiir Hy etwa 0,70 
(die Feldstarkeangaben haben als Kinheit immer Millionen Volt/em) zu 
betrachten ist. Ich habe angenommen, da8 an dieser Stelle die Intensitat 
auf = 5% ihres urspriinglichen Wertes abgeklungen sei. Um das zu 
erhalten, miiBte die Zerfallskonstante mit 2%—= 4.108 sec—! angesetzt 
werden. 


oi 055 06 065 07 F 
Fig. 3. 


Dieser Wert ist etwa 10mal so groB als der von Wien* aus seinen 
Abklingungsversuchen mitgeteilte endgiiltige Wert der Zerfallskonstante. 
des Wasserstoffs beim spontanen Strahlungszerfall. Der Wiensche Wert 

we Ue Gy INS ty 2B). 
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betragt 20—= 4385-10? sec—1. Die v. Traubenbergschen Versuche 
wurden mit einem Gasdruck von etwa 0,1 mm ausgefiihrt. Die mittlere 
Stofzeit ist hier noch relativ so groB, da8 sie zur Aufklirung der Diskrepanz 
nicht herangezogen werden kann, da die spontane Zerfallszeit noch un- 
_gestért zur Ausbildung gelangen diirfte. 

Unabhangig von der Kenntnis der Zerfallskonstante, nur unter Voraus- 
setzung ibrer Konstanz fiir die verschiedenen angeregten Zustinde, kann 
man diejenigen Feldstirken bestimmen, bei denen der Schwachungsfaktor 
fir die verschiedenen Linien und Komponenten ein und denselben Wert 
hat, die man also als dquivalente ,,Grenzfeldstarken‘‘ betrachten kann. 
Jn der folgenden Tabelle ist das Resultat der Rechnung zusammengestellt 
und mit dem experimentellen Befund verglichen. Spalte I enthalt die 
theoretisch gefundenen Werte, Spalte II die experimentellen Angaben 

von Rausch v. Traubenderg, Gebauer und Lewin*. Zur Charak- 

terisierung der Schroffheit des Abklingens ist in Spalte III das Intensitats- 
verhaltnis angegeben, bezogen auf zwei Feldstairken, die sich um 0,01 
(also 10000 Volt/cm) unterscheiden, in der Nahe der Grenze. 


Rot Violett 
ae I | II III I rt Ill 
ae ber. beob. Ip = Ip ber. beob. Ip - Ip 
1a Paee 0,694 0,72 —0,73 1,42 1,007 1,0 1,21 
Oder, 0,360 0,37—0,38 2,04 0.543 |0,53—0,60 1,46 
€ 0,203 0,20—0,21 3,74 0,321 0,32—0,33 2,06 
G 0,123 0,12 9,5 0,202 0,18 3,20 


Zur Diskussion der kleinen Abweichungen zwischen Theorie und 
Experiment ist zu bemerken, daB die experimentellen Befunde Angaben 
iiber absolute Intensitaten sind, da sie durch den Schwellenwert der Platte 
bedingt werden. Das gibt eine kleine Differenz infolge des Umstandes, 
—daB schon die urspriinglichen Linien mit verschiedener Intensitat aut- 
treten und auch der normale Gang der Intensitaét mit der Feldstarke (be- 
dingt durch die Momentintegrale) in verschiedener Weise variiert. Als 
einzige wirkliche Diskrepanz ist nur H¢ violett anzusehen, wo der experi- 
mentell gefundene Wert theoretisch undiskutierbar ware. (Die Schroffheit 
des Abklingens ist hier schon sehr gro}**.) 


a) Kcr 
** Hiner freundlichen brieflichen Mitteilung Herrn v. Traubenbergs Zu- 
folge ist dieser Diskrepanz kein groBes Gewicht beizulegen, da die Feldbestimmung 
bei Hf wegen der Kiirze dieser Linie bei dem friiher verwandten Verfahren 


ungenau ausfallen mubBte. 
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Von Interesse ist, zu beobachten, wie stark die Praionisation bei den 
violetten Komponenten in Erscheinung tritt. Die eigentliche Ionisations- 
grenze ware durch den Wert t= 1 bestimmt. (Dann fallen x, und 2, 


zusammen, der Potentialberg verschwindet.) Wabrend nun fir Hy rot © 


bei einer Feldstarke von 0,70 sich t = 0,81 berechnet, erhalten wir fur 


dieselbe Grée bei der dquivalenten Feldstiérke von 1,0 fir Hy violett — 


nur den geringen Wert von 0,30, entsprechend dem sehr kleinen Wert 


von m, +4. Trotzdem ist die Zerfallskonstante in beiden Fallen ebenso — 


erok. In Fig. 4 ist der Potentialverlauf im einen und im anderen Falle 
dargestellt. Der gréBere Potentialberg bei violett wird durch das Integral I, 
kompensiert, das im violetten Falle 8,4mal kleiner ist als im roten Falle. 


Man sieht, wie wesentlich auch der erste Verlauf der Potentialfunktion 
vor dem Berg ins Gewicht fallt und wie eine auch nur angenaherte Ab- 
schatzung auf Grund des Berges allein nicht gelingen kénnte. 

Zusammenfassung. Das vorzeitige Verschwinden der Emissionslinien 
des Atoms in hohen elektrischen Feldern ist als Praionisation der an- 
geregten Zustande zu interpretieren und vom Standpunkt der Wellen- 
mechanik von derselben Grundlage aus zu verstehen, wie der radioaktive 
Zerfall. Die Unschirfe der Terme, hervorgerufen durch einen Potential- 
berg, laBt sich aus dem Potentialverlauf explizite angeben. Darauf fuBend 
ergibt sich eine strenge Theorie des radioaktiven Zerfalls als Interferenzeffekt 
einer gleichzeitig angeregten benachbarten Gruppe von Kigenschwingungen. 

Bei den Emissionslinien des Atoms kommt noch das Moment hinzu, 
daB die angeregten Zustiinde sich yom Grundzustand durch ihren sehr 
raschen Zerfall -unterscheiden, wodurch die spontane Ionisation erst dann 
als Schwachung der Lichtintensitiét bemerkbar wird, wenn die Zerfalls- 
zeit der lonisation in die GréBenordnung der Zerfallszeit durch Strahlung 
kommt. In die Formel fiir die Lichtschwichung spielt darum auch die 
Lebensdauer sehr wesentlich herein. 


; 
4 
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In Anwendung auf das Wasserstoffatom lift sich das Problem in 
allen Eimzelheiten quantitativ durchfiihren. Die theoretisch berechneten 
_,,dixistenzgrenzen stehen mit den experimentell gefundenen in guter 
Ubereinstimmung. 


Nachtrag ber der Korrektur. Die in Fig. 2 grob schematisierte Stérung 
der Exponentialkurve zu Anfang des Zerfalls kann quantitativ noch etwas 
genauer diskutiert werden. Fiir die Fouriersche Zerlegung des Anfangs- 
zustandes im Sinne der Gleichung (82) wurde der Ausdruck (30) abgeleitet 
als Gewichtsfaktor der einzelnen Individuen der gleichzeitig angeregten 
Wellengruppe. In Wirklchkeit geht dieser Faktor rascher mit w gegen 0, 
da wir bei der Ableitung nur auf das Nennerintegral (Normierungsintegral) 
Riicksicht genommen haben, wihrend das Zahlerintegral konstant = 1 
-gesetzt wurde. Tatsaichlich kommen die Funktionen, tiber die im letzteren 
Falle zu integrieren ist, mit wachsendem @m immer mehr aus der Phase, 
so da fiir groBe w diese Annaherung nicht mehr gilt. Man kann nun diesen 
-schrofferen Abfall angenahert dadurch beriicksichtigen, daf wir wohl 
den Ausdruck (30) beibehalten, aber bei der Integration nur bis zu einem 
_endlichen w gehen. Und zwar wollen wir mit der Integration abbrechen, 
“wenn die Phasenverschiebung zwischen den beiden Funktionen am Ende 
_des Integrationsgebietes = a geworden ist. Man hat dann im Integral (35) 
statt + co eine endliche Grenze + N einzusetzen und dementsprechend 
auf der rechten Seite eine Korrektion anzubringen. Die leicht auszufithrende 
Rechnung fiihrt zu folgendem Resultat fiir den Amplitudenfaktor A (t): 


ee cos & Se z S 
Wii ot ( + Sig—Z)-, (71) 
wenn wir setzen: ae ee me 
ae 
und den sogenannten ,,Integralsinus‘‘* einfiihren: 
Sie= | ade. (78) 


Die Stérung kommt praktisch nur in einem so kleinen Teil der Kurve 
in Frage, da® man die Exponentialfunktion da noch linear approximieren 
kann. In diesem ersten Teil erhalten wir dann: 


Ow Vet Wet 2st 
ol, 4 ee ea . 74 
ied = (cosa + ae SIF (74) 


* Siehe Jahnke-Emde, l.c., 8.19. 
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die wirkliche Kurve horizontal anfaingt, aber rasch in die normale Zerfalls-_ 
kurve (gestrichelte Gerade) umbiegt, um die sie mit sehr kleinen rasch ab- 
klingenden Oszillationen von der Periode T herumpendelt. Der praktischen 


Aa) 


0 


70 


0 


Fig. 5. 


Darstellbarkeit halber ist der MaBstab der Ordinate gegeniiber dem MaBstal, 
der Abszisse stark vergréBert. Die Neigung der Geraden ist namlich in 
Wirklichkeit sehr gering, sie ist gegeben durch T'/t, also durch das Ver- 


haltnis der inneren Schwingungsdauer 7 zur Zerfallszeit + = - eine 


praktisch sehr kleine Zahl. Auch der Nullpunkt der Ordinate fallt mit dem 
Nullpunkt der Abzisse nicht zusammen, sondern ist stark ins Negative 
verschoben vorzustellen. 


Frankfurt a. M., Januar 1981. 


Optische Beziehung 
zwischen Alkalihalogenidphosphoren und Komplex- 
salzlosungen von Blei- und Thallohalogeniden. 


Von Hans Fromherz in Miinchen. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Januar 1931.) 


Der enge Zusammenhang zwischen den Schwermetallkomplexionen und den 
aktiven Zentren der Alkalihalogenidphosphore au8ert sich, wie in einer friiheren 
Arbeit gezeigt wurde, in einer weitgehenden Ubereinstimmung der Licht- 
absorptionen der komplexen Lésungen von Silberhalogenid und Cuprohalogenid 
in konzentrierten Alkalihalogenidlésungen mit den Silber- und Cuprohalogenid 
enthaltenden Alkalihalogenidphosphoren. Diese Beobachtungen wurden durch 
Ausdehnung der Untersuchung auf Kristallphosphore und Komplexliésungen 
mit Bleihalogenid und Thallohalogenid erganzt und erweitert. 


I. Frithere und neue Ergebnisse iiber Alkalihalogenidphosphore und 
iKomplexsalzlésungen mit Silber- und Cuprohalogeniden. Durch Zusatz 
 geringer Mengen von Schwermetallsalzen, wie Cu-, Ag-, Pb- und Tl-Halo- 
(geniden, zu der Schmelze von Alkalihalogeniden konnten Poh! und seine 
)Mitarbeiter* eine besondere Art von Mischkristallen herstellen, die sich 
(durch Phosphoreszenz und lichtelektrische Leitfahigkeit auszeichnen und in 
‘welchen das Schwermetallhalogenid nur in Spuren (19/99 und weniger) 
(ieingebaut ist. Fir die optische Erregbarkeit dieser Alkalshalogenidphos- 
‘phore sind charakteristische, auffallend scharfe Absorptionsbanden der- 
‘selben im Ultraviolett verantwortlich. 

Bei der Frage nach der chemischen Ursache dieser Absorptionsbanden 
kamen wir durch vergleichende Betrachtungen tiber die Krafteverhaltnisse 
in Kristallen und Lisungen zu der Vermutung, dai die Bildung der Phos- 
phoreszenzzentren in den Kristallen und die Bildung von Komplexionen 
bei der Auflésung von Schwermetallsalzen in konzentrierten Alkalihalogenid- 
lésungen chemisch ahnliche Vorginge darstellen**. In beiden Fallen sind 
nimlich die in geringer Menge vorhandenen Schwermetallionen eng von 
Halogenionen umgeben; diese zentralsymmetrische Kraftwirkung bewirkt 
aber, wie schon lange bekannt ist, bei den Schwermetallhalogeniden eine 
Assoziation zu Komplexionen (z.B.Me Hal, ~). Hine derartige Assoziation 


= Vol. cxB; R.Hilsch u. RB. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928; 
W. Koch, ebenda 57, 638, 1929. _ 

** H. Fromherz u. W. Menschick, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 1, 1929. im 
folgenden zitiert mit (I); ferner ist die Abhandlung H. Fr omherz u. Kun-Hou 
Lih, ZS. f. phys. Chem. (A) 158, 321, 1931, im folgenden zitiert mit (IV). 
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findet um so leichter statt, je polarisierbarer die beteiligten Anionen sind, 
also z. B. bei J~ leichter als bei Cl~, und weiterhin, je starker deformierend 
die beteiligten Kationen wirken, also bei Kationen ohne Edelgascharakter, 
wie sie die Schwermetallionen darstellen, leichter als bei edelgasihnlichen*. ~ 

Wenn sich demnach die charakteristischen Absorptionsbanden der 
Alkalihalogenidphosphore auf Komplexionenbildung zuriickfithren lassen 
sollen, so mu man diese Banden in den entsprechenden, wasserigen ; 
Komplexsalzlésungen ebenfalls nachweisen kénnen. Dies hatten wir 5 
[(Dl.c.] durch eine spektroskopische Untersuchung der komplexen L6- — 
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Fig. 1. Fig. 2. . 
1 Silberkomplex in NaCl + AgCl-Lsg. 1 Silberkomplex in KJ + AgJ-Lsg. — 
2 ——-— Kristallphosphor: NaCl + AgCl. 2 ——W— Kristallphosphor: KJ + AgJ. 
3 ——— Cuprokomplex in KC] + CuCl-Lsg. 
4 ——— Kristallphosphor: KCl + CuCl. . 


sungen von Silberhalogeniden und Cuprohalogeniden (Chlorid und Bromid) 
in konzentrierten Alkalihalogenidlésungen gepriift und in der .Tat eine 
sehr weitgehende Ubereinstimmung in den Absorptionsspektren dieser 
Komplexlésungen und der entsprechenden Kristallphosphore gefunden. 

In Fig. 1 sind zum Vergleich mit den folgenden Ausfiihrungen aus 
der friiheren Arbeit (I) die Absorptionskurven der komplexen Silber- 
chlorid- und Cuprochloridlésung zusammen mit den von Pohl und Mit- 
arbeitern (I.c.) gemessenen Absorptionskurven der Alkalihalogenidphosphore 
mit Silberchlorid und Cuprochlorid aufgetragen**. 


* K. Fajans, Naturwiss. 11, 165, 1923; ZS. f. Krist. 66, 321, 1928. 
** Die MeSpunkte sind in den Figuren dieser Abhandlung nicht eingetragen, 
da sie einerseits in den zitierten Arbeiten von Pohl und Mitarbeitern, andererseits 
in Abhandlung (I) und (IV) enthalten sind. 
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Inzwischen wurde von Forro* auch die Absorptionskurve des 
ristallphosphors mit Silberjodid (K J + Ag J) gemessen. Da wir seinerzeit 
er Vollstandigkeit halber die Absorptionskurve des Sulberjodidkomplexes 
in konzentrierter K J-Lésung schon untersucht hatten**, kénnen wir jetzt 
uch diese beiden Kurven miteinander vergleichen; sie sind in Fig. 2 auf- 
etragen: Auch in diesem Falle ist die gute Ubereinstimmung zu ersehen; 
das Maximum legt im Kristallphosphor bei 254 my, in der Komplex- 
lésung bei 252 mu; beide Absorptionskurven haben auBerdem den Charakter 
mer Doppelbande. Die Bande der Komplexlésung ist etwas breiter als 
ie im Kristallphosphor; das ist eine Beobachtung, die auch bei den iibrigen 
Silberhalogenid- und den Cuprohalogenidkomplexen gemacht wurde 
vel. (1), S. 28; siehe auch Fig. 1 der vorliegenden Arbeit]. 


Der Vergleich erstreckt sich iibrigens bei allen Kurven nur auf die 
spektrale Lage und die Form der Kurven, nicht aber auf die absolute Hohe 
der Banden; denn da die Konzentration der Schwermetallhalogenide in 
den Kristallen nicht quantitativ bestimmt wurde, kennt man fiir dieselben 
mur log ke, nicht aber logk***. Daher wurden zum besseren Vergleich 
in diesen und in den folgenden Kurven (Fig.1 bis 6) die log ke-Kurven 
der Phosphore von Pohl und Mitarbeitern in der Ordimatenrichtung in 
eelgneter Weise so verschoben, daB die Hohe der Maxima der charakte- 
ristischen Absorptionsbanden annahernd gleich wurde; der Ordinaten- 
IMaBstab gilt also dem Absolutwert nach nur fir die Absorptionskurven 
er Komplexsalzlésungen****, 


II. Vergleich der Absorptionskurven der Alkalihalogenidphosphore und 
er Konvplersalze von Blei- und Thallohalogeniden. Hs war naheliegend, 
die Betrachtungen des ersten Abschnittes auch auf die iibrigen von Pohl 
und Mitarbeitern untersuchten Alkalihalogenidphosphore{, namlich auf 
solche mit einem Gehalt von Bleihalogenid und Thallohalogenid aus- 


-zudehnen. 


* M. Forro, ZS. f. Phys. 58, 613, 1929. 
** Vol. (1), 8. 24. 

*** Der Extinktionskoeffizient k ist definiert durch das Beer-Lambertsche 
Gesetz in der Form J/J, = 10—*¢4, ¢ = Konzentration in Mol/Liter, 
d = Schichtdicke in Zentimeter. 

**** Woeoen der Umrechnung der Extinktionswerte der von Pohl und Mit- 
arbeitern gemessenen Absorptionskurven in unseren (dekadischen) Ma8stab sei 
auf (I), S. 12 verwiesen. 

+ R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927; R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda 
AS, 384, 1928; W. Koch u. R. W. Pohl, Géttinger Nachr. (Math.-phys. Klasse) 
1929; W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 638, 1929. 
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Gegen eine Verallgemeinerung unserer an den Ag- und Cu-haltigen 
Phosphoren gewonnenen Ergebnisse, insbesondere gegen eine Ubertragung 
auf Pb- und Tl-haltige Phosphore 4uferten Koch und Pohl auf Grund 
ihrer Versuche an wiisserigen TICI- und PbCl,-Lésungen aus folgenden 
Griinden Bedenken*: 

Sie verfolgten bei TIC] und PbCl,-Lésungen durch Messung der 
Lichtabsorption das Entstehen von Komplexsalzen, indem sie zu den 
reinen Schwermetallhalogenidlésungen KCl in steigender Konzentration 
zugaben und fanden, da hierbei die in den reinen Schwermetailhalogenid-_ 
losungen auftretende Bande abgebaut wird und statt dessen eme neue 
Bande auftritt, die sie Komplexsalzen zuordnen. Nach ihren Beobachtungen 
tritt nur eime Komplexbande auf, wahrend die entsprechenden Kristall- 
phosphore zwet Banden an anderer Stelle aufweisen. 

Aut Grund einer systematischen Untersuchung der Lichtabsorptions- 
verhaltnisse der Blei- und Thallohalogenide mit Kun-Hou Lih (IV) 
sind wir nun in der.Lage, zu dieser Frage Stellung zu nehmen. 

Wir haben die Lichtabsorption der Bleihalogenide und Thallohalogenide 
in Wasser, bei Variation der Konzentration von der Sattigung bis zu groBer 
Verdiinnung und ebenso die Lichtabsorption der Blei- und Thallohalogenide 
in Alkalthalogenidlésungen bei Variation der Alkalihalogenidkonzentration 
(18,4 bis 0,4 molar) gemessen. Die Versuche und Ergebnisse sind in 
Abschnitt IV und V der erwaihnten Arbeit (IV) beschrieben. 

Danach konnten wir die MeBresultate von Koch und Pohl in allen 
Fallen bestiitigen. Wir konnten aber andererseits auch folgendes zeigen: 

1. Die Lichtabsorption der von Koch und Pohl untersuchten, sehr 
verdiinnten wiasserigen Blei- und Thallohalogenidliésungen setzt sich quanti- 
tativ aus der Higenabsorption der darin enthaltenen hydratisierten Schwer- 
metallionen und Halogenionen zusammen [vgl. (IV): Abschnitt IVb und 
IVe; siehe auch in (IV) Fig.1 (PbCl,), Fig.2 (PbBr,), Fig. 8 (TIC), 
Fig. 9 (T1Br)]. 

2. In Gegenwart von Alkalihalogeniden entstehen zwar in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen von Koch und Pohl infolge der Bildung 
von Komplexionen in den Liésungen neue Banden bei Blei- und Thallo- 
halogeniden; diese sind aber bei den daselbst verwendeten, geringen 


a 


* Vel. W. Koch, l.c. 8.644. Ich méchte mir erlauben, auch an dieser 
Stelle Herrn Prof. Pohl fiir die wertvolle Diskussion dieser Frage gelegentlich 
seines Vortrages in Miinchen im Juli 1929 meinen besten Dank auszusprechen; 
es ergab sich hieraus der Anla8 zu der Untersuchung der Lichtabsorption der 
Blei- und Thallohalogenide in Lésung (IV). 


Mislihalogenidkonzentrationen noch medrig und ganz flach, was auf die 
imeinheitliche Zusammensetzung und geringe Bestiindigkeit der unter 
iesen Bedingungen vorhandenen Komplexionen zuriickzufithren ist [vgl. 
| (IV) Fig.5; PbCl, in KCl; Fig.6: PbBr, in KBr; Fig. 10: TICI in 
KCl; Fig. 11: TlBr in KBr; in Fig. 5 sind auch die von Koch und Pohl 
emessenen Kurven von PbCl, in KCl-Lésung, die sich in unsere 
‘urvenschar gut einfiigen, mit aufgenommen.|] Mit der Erhéhung der 
kalthalogenidkonzentration werden aber die neu entstandenen Absorptions- 
anden kontinuierlich héher wnd schirfer und nach lingeren Wellen ver- 
schoben, wnd erreichen eine spektrale Grenzlage bei hohen Alkalihalogenid- 
«onzentrationen, bet der die Absorptionsbanden durch eine auBergewéhnliche 
Scharfe ausgezerichnet wnd definierten, koordinativ geséittigten Komplexionen 
2. B. Pb Hal? ~) zuzuordnen sind [vgl. insbesondere Abschnitt IVd, IVe 
and Vb in (IV)]. 

| 8. Es bildet sich gleichzeitig mit der unter 2 beschriebenen Komplex- 
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bande mit stergender Alkalthalogenidkonzentration in der Komplexlésung 
vine zweite wesentlich héhere und weiter im Ultraviolet gelegene Bande aus 
[vgl. besonders in (IV): Fig. 5 und 6; siehe auch Fig. 5, Kurve 3 der vor- 
fiegenden Abhandlung]. Bei der komplexen Lésung von PbBr, in KBr 
konnte infolge besonders giinstiger Bedingungen die Lage des Maximums 
klieser zweiten Bande genau bestimmt werden (bei KCl + PbCl, wenigstens 
achatzungsweise) *. 

Nach diesen Ausfiihrungen kénnen also die Absorptionskurven der 
komplexen Lisungen von PbCl, in KCl von Koch und Pohl, in welchen 
mur eine relativ geringe K Cl-Konzentration (bis 0,67 Mol/Liter) vorhanden 
war, nicht mit den Absorptionskurven der Alkalihalogenidphosphore 
verglichen werden, da die Grenzlage der Absorptionskurven und damit 
das Vorherrschen koordinativ gesittigter Komplexionen erst bei grofen 
Alkalihalogenidkonzentrationen erreicht wird, und da andererseits in den 
entsprechenden Alkalihalogenidkristallphosphoren die eingelagerten Schwer- 
metallionen eng von den Halogenionen des Kristalls umgeben sind, und 
somit hier besonders giinstige Bedingungen zur Bildung von koordinativ 
yesiittigten Komplexionen vorhanden sind. Demnach sind die oben ge- 
schilderten Bedenken von Koch und Pohl nicht gerechtfertigt. 

* In den anderen Komplexlésungen, vor allem in denen mit Thallohalogenid, 
iegen die zweiten Absorptionsbanden zu nahe in dem Gebiet der Eigenabsorption 
ler hydratisierten Halogenionen, so daf sich bei der geringen Léslichkeit der 
Schwermetallhalogenide in den Alkalihalogenidlésungen die betreffenden Maxima 


nicht geniigend von der Absorption des Lésungsmittels abheben kénnen; ftir 
lie Kurvenanalyse wird die Fehlergrenze zu gro. 
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Es ist also unbedingt erforderlich, von den Absorptionskurven der 
Loésungen nur diejenigen der koordinativ gesdttigten Komplexe in konzen- . 
trierten Alkalihalogenidlosungen zum Vergleich mit den entsprechenden — 
Kristallphosphoren heranzuziehen. Das ist fiir die Bleihalogenide und 
Thallohalogenide in den Fig. 8 bis 6 durchgefiihrt worden, in welchen die 
in der Abhandlung (IV) gewonnenen Grenzlagen der Absorptionskurven 
der Thallo- und Bleihalogenidkomplexe in konzentrierten Alkalihalogenid-_ 
lésungen zusammen mit den von Poh] und Mitarbeitern (1. c¢.) gemessenen 
Absorptionskurven der entsprechenden Alkalihalogenidphosphore in ver- 
gleichbarem MaBstab (vgl. den vorhergehenden Abschnitt) aufgezeichnet — 
sind*. 

Man erkennt in Fig. 5 die fast vollstandige Identitat der Absorptions- — 
kurven in den Systemen mit PbCl, und Pb Br, hinsichtlich der spektralen : 
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Fig. 3. Fig. 4. 

1 Thallokomplex in KCl + TI1Cl-Lsg. 1 ——— Thallokomplex in KBr + T1Br-Lsg. 
2 ——— Kristallphosphor: KCl + TIC. 2 ——— Kristallphosphor: KBr+TIBr. ~° _ 
3 Thallokomplex in KJ + TlJ-Lsg. 
4 ——— Kristallphosphor: KJ + TlJ. 


Lage, Breite und Héhenverhaltnisse der Banden.. Insbesondere sei auf 
die Ubereinstimmung in der Lage der zweiten, weiter im Ultraviolett ge- 
legenen Bande im System KBr + Pb Br, hingewiesen (vel. Fig. 5, Kurve 3 
und 4). Das gleiche gilt fiir den Vergleich des aus einem Mischkristall 
von KCl und KBr (1: 1) und Spuren von Pb Cl, bestehenden Alkalihalogenid- 
phosphor mit der komplexen Lisung, die man durch Auflésen von Pb Cl, 
in emem Gemisch der Lisungen von KCl + KBr in Wasser (Mischungs- 
verhaltnis 1:1) erhalt (Fig. 6, Kurve 3 und 4). Im gleichen Umfang wie 
die Phosphore und Komplexlésungen von Silberhalogeniden bzw. Kupfer- 


* Vgl. hierzu Anmerkung **, S. 284. 
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alogeniden + Alkalihalogenid [vgl. Fig. 1; siehe auch Tabelle 1 in (J), 
5. 30] stimmen die Absorptionskurven der Kristallphosphore und Komplex- 
Osungen fir TIC! (Fig.8, Kurve 1 und 2) und TIBr (Fig. 4, Kurve 1 und 2) 
\berem: Differenz in der spektralen Lage der Absorptionsbanden < 6 mp; 
twas groBere Halbwertsbreite bei den Komplexbanden als bei den Banden 
ler Phosphore. Hine etwas gréfere Divergenz in der spektralen Lage 
der charakteristischen Banden ist bei T1J + KJ zu bemerken (A are 

12,5 mu; vgl. Fig.8, Kurve 8 und 4), wahrend bei PbJ, + KJ die 


2oi75 200 205 250 215 300 25 459 
Wellenlange mpe 
Fig. 5. 
il Bleikomplex in LiCl + PbCl,-Lsg. 
2 ——— Kristallphosphor: KCl + PbCl.. 
3 Bleikomplex in KBr + Pb Brg-Lsg. 
4 ——— Kristallphosphor: KBr + PbBrp. 


Hohenverhaltnisse der zwei bei kiirzeren Wellen liegenden Banden im 
Phosphor und in der komplexen Lésung bei annahernd gleicher spektraler 
Lage der zwei Maxima (265 bzw. 273 my und 804 bzw. 308 my) ver- 
schieden sind (vgl. Fig. 6, Kurven 1 und 2). 

AuBerdem wurde die in der Komplexlésung stark ausgepragte Bande 
oel 368, 5 mw im entsprechenden Kristallphosphor von Hilsch und Pohl 
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nicht aufgefunden. Das ist der einzige Fall fiir alle bisher dargestellten 
Alkalihalogenidphosphore, wo eine wesentliche Differenz zwischen den — 
Absorptionskurven des Phosphors und des entsprechenden Komplexes — 
festzustellen ist. Dieser Ausfall der einen Absorptionsbande im Kristall- 
phosphor Pb J, + KJ muB aber auch ganz unabhangig von irgendwelchen 
Beziehungen zu den Komplexionen als tiberraschend angesehen werden, — 
da man beim Vergleich der Absorptionskurven der Kristallphosphore 
mit Silberhalogenid und Thallohalogenid in der Reihenfolge Cl-Br-Jod 
einerseits und derjenigen mit Bleichlorid und Bleibromid andererseits 


25799 250 300 350 400 
Wellellange mA 
Fig. 6. 
1 Bleikomplex in KJ + PbJ2-Lsg. 
2 ——= Kristallphosphor: KJ + PbJg. 
3 Bleikomplex in KCl + KBr (1: 1) + PbCl,-Lsg. 
4 ——W— Kristallphosphor: KCl + KBr (1:1) + PbCly. 


nach der relativen Lage der Banden (vgl. Tabelle 1) aus Analogiegriinden 
das Auftreten einer Absorptionsbande im Kristallphosphor KJ + PbJ,_ 
in der Gegend von 360 bis 370 mu erwarten sollte, also da, wo wir sie auch 
tatsachlich beim Pb J j-Komplex gefunden haben. 
Allerdings fallt es bei der Betrachtung der Absorptionskurve des 
Kristallphosphors KJ + PbJ, in der betreffenden Verdffentlichung* auf, 
daB bei Wellenlangen > 333 my nur noch ein MeBpunkt liegt; es besteht 
also immerhin die Méglichkeit, daB ein etwa in diesem Gebiet liegendes 


* R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928; insbesondere. 
Fig. 12 daselbst. 
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Maximum bei der Messung unbeachtet blieb. AuBerdem sei erwahnt, 
af sich nach den Angaben von Hilsch und Pohl der Kristallphosphor 
it PbJ, nur sehr schwer herstellen lieS und gegeniiber allen anderen 
hosphoren eine Ausnahmestellung einnehmen soll. 

Abgesehen von dem Falle KJ + PhJa, bei welchem wir die Frage 
ffen lassen miissen, sehen wir also bei dem Vergleich der Alkalihalogenid- 
iphosphore und der Kompleaionen mit Blethalogenid und Thallohalogenid 
ime vollkommene Bestitigung der Beobachtungen bei den entsprechenden 
ystemen mit Silberhalogenid und Cuprohalogenid iiber die weitgehende 
Ubereinstimmung der aktiven Zentren in den Kristallphosphoren mit den 
Komplexionen. 

Zur Ubersicht sind in Tabelle1 die charakteristischen Maxima der 
mntersuchten Kristallphosphore mit den entsprechenden Absorptions- 
banden der Komplexionen zusammengestellt. 
ist evident. 


! 


Die Ubereinstimmung 


‘Tabelle 1. Vergleich der charakteristischen Absorptionsbanden der Alkalihalogenid- 
phosphore und der Komplexionen. 


Kristallphosphore Komplexionen 
System Lage der Maxima Bree Lage der Maxima et id a 
mu mu mu | mu 
a +AgCl 210 10 216,2 18 
i+ AgCl 215,6 20 
r+ AgBr 219 10 PPL LET 21,5 
++ AgBr 226,5 21 
+ AgJ 254 Doppelbande 252 Doppelbande 
269 35) zwei 
i+cucl | ts Ps 272 28 
r + CuBr 265 30 276 25 
1+ PbCl, 273 196 12 — | 272 etwa 195 12,9 a 
rr + Pb Bry 302 223 15 — | 804 22385 17,6 — 
He Ker (des 1) 280) se 2b 291,7 25.2 
--- PhJy 2? 804 etwa265| ? — —/363,5 etwa308 273) 24,4 — — 
1+TICl 247,5 196 10,5 13,3]242 nicht bestimmbar | 19,3 — 
r+ TIBr 261 210 13 — | 262,5 nicht bestimmbar | 26,5 — 
——— 
4S 287 936. 218 |16 — —|299,5 fichtbest. nichtbest| 30 — — 


Auf Grund der fir die Konzentrationsabhangigkeit der Absorptions- 


‘kurven in den komplexen Lésungen erhaltenen Ergebnisse, wie sie oben 
geschildert wurden, kann man die bisherigen Aussagen noch in folgender 
Weise ergdnzen: 
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Aus der Tatsache, daB einerseits die Absorptionsbanden der koordinativ 
gesattigten Komplexe sich auferordentlich stark veréndern, wenn die — 
Halogenionenkonzentration der Lésung verringert wird und infolgedessen 
nach dem Massenwirkungsgesetz halogenarmere Komplexe entstehen, dab 
aber andererseits die Absorptionsbanden der gesattigten Komplexe mit 
denen der aktiven Zentren, soweit man bei der vollkommen andersartigen 
Umgebung (hier festes Ionengitter, dort wasserige Lésung) tiberhaupt 
erwarten kann, tibereinstimmen, mu8 man zwangsldufig den Schlup zrehen, 
dap die aktiven Zentren der Phosphore wettgehend die glewche Konstitution 
wie die koordinativ gesdttigten Komplexionen besitzen. 

III. Bemerkungen iiber die Zuordnung der Absorptionsbanden in Kri- 
stallen und Lésungen. Wegen des engen Zusammenhanges zwischen den 
Absorptionskurven der Kristallphosphore und der Komplexionen lassen 
sich auch die Bemerkungen, die in Abschnitt Ve der Abhandlung (IV) — 
iiber die Lage und Zuordnung der Absorptionsbanden der Komplexionen — 
gemacht wurden, auf die Absorptionsbanden der Phosphore tbertragen. — 

Sie gipfeln in der Vorstellung, daB von den charakteristischen Absorptions- 
banden der Komplexionen, und also auch der aktiven Zentren der Phosphore, 
die erste, dem sichtbaren Gebiet naiher gelegene Bande aus der ersten Absorptions- 
bande des betreffenden Metallions, die zweite, wesentlich héhere aus der Ab- 
sorptionsbande der Halogenionen in der Weise entsteht, da bei der Kopplung 
des Metallions mit drei bis vier Halogenionen zu den gesattigten Komplexionen — 
baw. zu den aktiven Zentren der Kristallphosphore die Higenfrequenzen der ein- — 
fachen ,,lonen verstimmt‘’ und zwar erniedrigt werden. Danach wire, wie in — 
Abschnitt Ve der Abhandlung (IV) ausgefithrt wurde, die ungewéhnliche ~ 
Hohe der zweiten Bande, die Aufspaltung der zweiten Bande im Bleijodid- — 
phosphor und im Thallojodidphosphor, die Existenz einer einheitlichen Bande in — 
dem aus dem Mischkristall KCl + KBr (1:1) + PbCl, bestehenden Phosphor 


und schlieBlich das Auftreten einer Doppelbande bei den Phosphoren mit Silber- | 
halogenid ohne weiteres verstiandlich. 


Ks mége aber ausdriicklich betont werden, daB die Ausfiihrungen — 
dieses voranstehenden (klein gedruckten) Absatzes, nur hypothetischen — 
Charakter haben; sie stellen zwar eine Erklirungsméglichkeit dar, sind aber 
keineswegs bewiesen; es liegt noch zu wenig experimentelles Material vor. 

AuBerdem soll in diesem Zusammenhang erwahnt werden, dag Pohl* © 
und Mitarbeiter in emigen Fallen eine naiherungsweise Ubereinstimmung 
in der Lage der charakteristischen Absorptionsbanden der Phosphore 
mit Absorptionsbanden der entsprechenden reinen Schwermetallhalogenide 
in festem Zustand festgestellt haben. Jedoch sind diese Beziehungen 
keineswegs so allgemein wie die Beziehungen der Phosphore zu den Komplex- 


* R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928. 
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onen; fiir die Alkalihalogenidphosphore mit Silber- und Kupferhalogenid- 
‘usatzen treten sie z. B. nach ihren Angaben nicht auf*. Oft weisen die 
einen Schwermetallhalogenide in fester Form im betrachteten Spektral- 
sebiet mehr Banden auf als die entsprechenden Phosphore**. AuSerdem 
st in der Form der Absorptionskurven der Phosphore und der reinen Schwer- 
netallhalogenide in keinem Faille eine Ubereinstimmung zu erkennen. Im 
vegensatz zu der auffallenden Schiarfe der charakteristischen Absorptions- 
panden der Alkalihalogenidphosphore, die sich auch in ahnlicher Weise 
pei den Komplexionen wiederfindet, sind in den Absorptionskurven der 
emen Schwermetallhalogenide nur ganz verwaschene und kaum aus- 
sepriigte Banden zu erkennen. Uber die Zuordnung dieser Banden kann 
nan heute noch nichts Sicheres aussagen. 

IV. Zusammenfassung. 1. In einer fritheren Untersuchung  iiber 
lie chemischen Ursachen der charakteristischen, fiir die optische Erregbar- 
ceit verantwortlichen Absorptionsbanden der Alkalihalogenidphosphore 
nit Schwermetallhalogenidzusatz wurde die weitgehende Ubereinstimmung 
lieser Absorptionsbanden in den Phosphoren bei Silber- und Cuprohalogenid- 
usatz mit den Absorptionsbanden der komplexen Losungen von Silber- 
ialogenid und Cuprohalogenid in konzentrierten Alkalihalogenidlosungen 
ufgedeckt. Dieser enge Zusammenhang zwischen den aktiven Zentren 
jer Kristallphosphore und den Komplexionen wurde in der vorliegenden 
“ntersuchung in gleich weitgehendem Ausmafe bei dem Vergleich der 
\bsorptionsbanden der komplexen Lésungen von Bleihalogenid und Thallo- 
valogenid in konzentrierten Alkalihalogenidlésungen und der entsprechenden 
Aristallphosphore mit Bleihalogenid- und Thallohalogenidzusatz wieder- 
sofunden. 

2. Auf Grund der fiir die Konzentrationsabhangigkeit der Absorptions- 
anden in den komplexen Lésungen erhaltenen Ergebnisse kann man 
liese Aussagen dahin ergainzen, da’ die aktiven Zentren der Kristall- 
shosphore weitgehend die gleiche Konstitution wie die koordinativ ge- 
attigten Halogenokomplexionen der Schwermetalle (z. B. PbCl, ~) haben 


nussen. 


Herrn Kun-Hou Lik bin ich fiir die Berechnung und die Herstellung 


ler Figuren zu groBem Dank verpflichtet. 
Miinchen, Chem. Lab. d. bayer. Akad. d. Wiss., Physik.-chem. Abt. 


* H. Fesefeldu. Z. Gyulai, Gottinger Nachr. (Math.-phys. Klasse) 1929. 
** Vogl. H. Fesefeld, ZS. f. Phys. 64, 741, 1930; Fig. 1. 
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Prifung zweier Verfahren zur Bestimmung von | 
Kontaktspannungen an Halbleitern. 


Von G. Ménch in Erlangen. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1931.) 


Es wird gezeigt, daB die nach dem Thomsonverfahren bestimmten Kontakt-_ 
spannungen zwischen Metall und Halbleitern (CuO, Cu,0, AgJ. Ag.S, Se) 
dem Betrag nach gleich den Werten sind, die aus der Parallelverschiebung von 
Emissionskennlinien erhalten werden. — Die an Halbleiteroberflachen haufig 
auftretenden Ladungsstauungen machen das Glihemissionsverfahren unter © 
den hier eingehaltenen Versuchsbedingungen (Stréme unter 10~§ Amp.) nicht 
unverwendbar. — Die an der Oberfliche der Halbleiter gemessenen Kontakt-— 
spannungen sind unabhingig von dem Metall, das als Unterlage dient, d.h. 
auch die untersuchten Halbleiter einschlieBlich des als Ionenleiter betrachteten 
Ag J lassen sich in eine Spannungsreihe eingliedern. — Auf die erhaltenen Ab-- 
solutwerte der Kontaktspannung wird kein Gewicht gelegt, ebensowenig wird 
zu der Frage Stellung genommen, ob in der Kontaktspannung eine Material-— 

konstante vorliegt. ( 


Versuche tiber die auBere lichtelektrische Wirkung an Halbleitern 
hatten gezeigt, daB das lichtelektrische Verhalten der Halbleiter unabhangig — 
davon, ob Elektronen- oder Ionenleitung vorliegt, sich von dem der Metalle 
nicht unterscheidet*. Es ergab sich hier wie dort eine langwellige Grenze — 
und eine von dieser zu hoheren Frequenzen linear ansteigende Elektronen- 
energie mit mehr als linear wachsender Ausbeute. Aus diesen Versuchs- 
ergebnissen war in Hinblick auf die bei Metallen sichergestellte Beziehung 
hv¥og—hvo1 = Kyo, (wobei 9, und %. die Grenzfrequenzen zweier 
Metalle, K,, deren Kontaktspannung bedeutet), zu schlieBen, daB auch 
zwischen Halbleitern em Kontaktpotential besteht. Der Mechanismus_ 
dieser Erscheinung soll dabei véllig dahingestellt bleiben. . 

Da weitere Parallelversuche zwischen lichtelektrischem Effekt und | 
Kontaktspannung vorgesehen sind, erschien es wiinschenswert, Kontakt- 
spannungen an Halbleitern unabhangig von lichtelektrischen MeBverfahren— 
nachweisen zu kénnen. Dabei ergibt sich aus Mangel an erprobten Methoden 
die Notwendigkeit, festzustellen, ob die bei Metallen bewahrten Verfahren” 
auch fiir Halbleiter brauchbar sind; eine Aufgabe, mit der sich vorliegende 
Arbeit beschaftigt. 

Es wurden dazu folgende Fragen angegriffen: 

1. Ergibt das bei Metallen bewahrte Thomsonyerfahren zur Bestimmung | 
der Kontaktspannung durch Kapazitaétsinderung auch fiir Nichtmetalle 


* R. Fleischmann, Ann. d. Phys. 5, 73, 1930. | 
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unreichender Leitfahigkeit ttbereistimmende Werte mit dem Glithemissions- 
verfahren, dessen Brauchbarkeit fiir Metalle in drei fritheren Arbeiten 
achgewlesen wurde* ? 

2. Ist die zwischen Halbleiter und Metall gemessene Kontaktspannung 
och von dem Metall, das die Unterlage des Halbleiters bildet, abhangig ? 
s erschien denkbar, daB ein Unterschied zwischen Elektronen- und Ionen- 
eitern sich dadurch erkennen lieBe, 
aB die zwischen Ionenleiter und 


etall gemessene Kontaktspannung von + 
dem Metall der Unterlage abhanet, 
ahrend fiir eine Kette von Elektronen- 
eitern die Spannungsreihe gilt. 

3. Wie wird die Oberfliche des 
Halbleiters durch Auftreffen eines Blek- | Fh eae peak enseae 


tronenstrahls verandert, imsbesondere Bestimmung von Kontaktspannungen nach 
} zwei verschiedenen Methoden. 


ie Ergebnisse gefalscht durch die 
ach bei Fleischmann* stérende und auch aus anderen Erscheinungen 
zu schhefende Ladungsstau an der Halbleiteroberfliche ? 

Den aufgeworfenen Fragen entsprechend, hegt der Darstellung foleende 
inteilung zugrunde. 

1. Vergleich der zwei Mefverfahren, 

2. Beziehung der gemessenen Werte zur Unterlage des Halbleiters, 

8. der Eimfluf emer Elektronenbeschickung und die ,,vorgetaéuschte 
‘A ontaktspannung’ of 


1. Vergleich der‘ Methoden. 


Versuchsanordnung und Gang der Messung. A,, A, und A, (Fig. 1) 
sind drei gleichgeformte Anoden aus verschiedenen Stoffen mit verschiedenen 
Oberflachen. 

Sie wurden hintereinander vor die Kathode K geschoben und die drei 
Kurven Anodenaufladung (Z1)—Glihfadenspannung (V,) aufgenommen. 
Man erhalt drei gleichartige Kurven, die gegenemander um die Kontakt- 
spannung A,/A;, A,/A, und A,/A3 verschoben sind. 

Mit der Gegenplatte Pl, die magnetisch gehoben werden kann, werden 
nach der Thomsonmethode die Kontaktspannungen Pl/A,, Pl/A, und 
Pl/A, bestimmt. Sie sind gleich der an V, abgelesenen, mit entgegen- 


* G.Méneh, ZS. f.. Phys..47, 522, 1928; 65, 233, 1930; H. Késters, 
ebenda 66. 807, 1930. 
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gesetztem Vorzeichen versehenen Spannung, fiir die El beim Heben von Pl 
keinen Ausschlag zeigt. Durch Subtraktion der drei gemessenen Werte 
voneinander erhalt man A,/A,, A,/A,; und A,/Az. 

Ausfithrliche Beschreibung der Anordnung befindet sich in der kiirzlich 
erschienenen Arbeit* itber den Vergleich der Verfahren fiir Metalle. 

Es wurde dasselbe Versuchsrohr und auch dasselbe dort eingehend 
ausgefiihrte MeBverfahren bei der Hlektronenmethode benutzt. Die MeS- 
stréme waren dabei kleiner als 10-8 Amp. Alles, was dort iiber die Vakuum- 
bedingungen gesagt ist, gilt auch hier. 

Herstellung der Anoden. Die Anode aus CuO wurde durch Oxydation 
einer Kupferplatte in der offenen Bunsenflamme, oder spater durch Hr- 
hitzen von Elektrolytkupfer im elektrischen Ofen hergestellt. Sie bestand 
im Innern stets noch aus Kupfer. Eine Cu,O-Platte erhielt man durch 

Abschmirgeln der oberflaichlichen Oxydschicht. Als 
Shalenteite d Liektrometers Ag,S-, AgJ- und Ag-Platten kamen zwei ver- 
schiedene Plattensitze zur Anwendung. Der erste 
Satz entstand durch <Aufléten einer 0,01 mm 
starken Silberfolie auf Messingblech, 0,3 mm stark, 
und oberflaichliche Behandlung der Folie mit 
(NH,).8 bzw. Joddampf. Der Joddampf wirkte 
auf die etwas erwarmte Silberflache ohne Luft 
abschluB. Die Oberflache der dritten Platte mit 


+B +7 OVolt 


Fig. 2. 


a a ee 


Silberoberflache wurde vor dem Hinsetzen in das — 
Versuchsrohr mit Ather, Alkohol und destilliertem — 
Wasser gewaschen. Der zweite Satz bestand aus — 


Emissionskennlinien fiir massivem Silber. Nach dem Erhitzen und Hin- ~ 


verschiedene Anoden. : : : 
wirken von H,S an der Luft bildete sich nach 


2 Stunden eine geniigend dicke Ag,S-Schicht. Die Jodierung erfolgte 
durch Hrhitzen des Bleches und des Jods bei vermindertem Druck 
(ungefahr 1 mm). 


Die Wirkung des Lichtes auf die Ag J-Oberflache wurde nicht besonders | 


beriicksichtigt, da sich bei Fleischmann** lichtelektrisch kein Unter- 


ae 


schied zwischen belichteten und unbelichteten Platten gezeigt hatte, jedoch - 


intensive Bestrahlung wie z. B. am Fenster vermieden. 

Bei einer Versuchsreihe’ bestand die Gegenplatte (Pl) der Thomson- 
methode aus Kupferoxyd, einer in der Bunsenflamme oberflachlich oxydierte 
Kupferplatte. 


* G. Monch, ZS. f. Phys. 65, 235, 1930. 
** R. Fleischmann, l.c. 
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Ergebmsse. Die Verfahren wurden an CuO, Cu,0, AgJ und Ag,S 
verglichen. Mit der Elektronenmethode konnten fiir Halbleiter—Metall, 
wie Fig. 2 zeigt, genau so parallele Kurven wie bei Metall—Metall auf- 
_genommen werden. 


Die nach beiden Verfahren gemessenen Werte stimmten innerhalb 
der MeBgenauigkeit und unter Beriicksichtigung einer oft auftretenden 
zeitlichen Anderung der Kontaktspannung iiberein. Uber 50 vergleichende 
MeBpaare belegen die Ubereinstimmung. Sehr vereinzelte, nicht durch 
die zeitliche Veranderung bedingte (héchstens 0,05 Volt groBe) Abweichungen 
‘wurden auch hier wie bei Messungen zwischen Metallen erhalten. Es wurde 
‘zu ihrer Erklarung wie friiher* die értliche Verschiedenheit der Kontakt- 
| Spannung herangezogen. Was in der friiheren Arbeit iiber diese Abweichung 
,gesagt worden ist, gilt auch hier. 


Tabelle 1. 


Gemessene Kontaktspannungen: 
Th nach der Thomson-, El nach der Elektronenmethode. 


| I II Il IV Vv 

Ni/CuO Cu/CuO Cu/Cu, 0 Ag/Ag,S Ag/Ag J 

' +0,51 | Th + 0,28 | El + 0,33 | Th —0,55 | El — 0,30 | El 
+ 0,53 | El + 0,28 | Th + 0,30 | El —0,46 | Th —0,28 | Th 
+ 0,44 | Th + 0,25 | El + 0,25 | El —0,50 | El — 0,31 | El 
+ 0,40 | El + 0,22 | Th + 0,25 | Th —0,46 | Th — 0,34 | Th 
+ 0,45 | Th + 0,15 | El + 0,23 | El — 0,45 | El — 0,30 | El 
+ 0,50 | El + 0,14 | Th + 0,28 | Th — 0,46 | Th —0,26 | Th 
+ 0,27 | Th + 0,15 | El + 0,25 | El — 0,50 | El +0,39 | El 
+0,25 | El + 0,11 | Th + 0,31 | Th — 0,52 | Th + 0,38 | Th 
+ 0,23 | Th —0,51 | El + 0,40 | El 


Tabelle 1 zeigt fiinf Beispiele der vergleichenden Messungen. Die 
‘Werte innerhalb einer Spalte sind bis zum Abschlufstrich unmittelbar 
hintereinander gemessen worden. 


Bei fast allen angefiihrten MeBreihen verandern sich die Kontakt- 
spannungen mit der Zeit, dabei erfolgt die zeitliche Veranderung durchaus 
nicht immer in einer Richtung. Spalte I und III enthalten MeBreihen, 
wahrend der die Kontaktspannungen anfanglich kleiner werden, spater 
wieder ansteigen. Nach Ursachen fiir dieses Verhalten wurde nicht gesucht. 


* G. Monch, ZS. f. Phys. 65, 237, 1930. 
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2. Beziehung der Kontaktspannung zur Unterlage des Halbleiters. 


Erste Anordnung. 


Yur Feststellung eines Hinflusses des unter dem Halbleiter hegenden 
Metalls auf die an der Oberflache des Halbleiters gemessene Kontakt- 


spannung mufte die Unterlage des Halbleiters verandert werden konnen. — 


Dazu wurden massive Cu,0-, Ag,S-, Ag J- und Se-Platten auf emer Anode 
verschiebbar angeordnet, die halbseitig verschiedene Oberflichen hatte, 
zwischen denen nachweisbar eine Kontaktspannung bestand. 


Versuchsanordnung. In Fig. 8 sind alle aufeinanderliegenden Teile der 
Anordnung getrennt iibereinander gezeichnet. Als Unterlage aller Teile 


ee 
O07 23 4 56 78 9 Mom 


Fig. 3. Anordnung zur Bestimmung der Unabhingigkeit der an der Halbleiteroberflache Ay 
gemessenen Kontaktspannung yon dem als Unterlage dienenden Metall 4; bzw. 4». 
diente wieder eine Glasplatte Gl mit zwei Kupferdrahten als Gleitschienen 

fir die Anoden und Zuleitungen zum Hlektrometer. 

Die Metallanode besteht aus eimem Stiick Messingblech, Am 
(7 x 8,5 X 0,8 cm3), das zur Halfte vernickelt (4,), zur Halfte verkupfert 
(A,) ist. Auf der Anode legt, in emen kleinen Glasbiigel eingespannt 
und wie die Metallanode (Am) elektromagnetisch verschiebbar, der 


Halbleiter A,,. Im Falle sich der Halbleiter wahrend der Messung 


vor der Kathode befindet, laBt eine geerdete Blende Bl mit dem Spalt Sp 
(1,4 x 0,4 cm?) die von der Kathode K kommenden Elektronen nur iiber 
die Halbleiteranode zum Elektrometer gelangen. 

Metallanode und Halbleiteranode sind unabhingig voneinander 
verschiebbar. Befindet sich 4, vor der Glithkathode, also unter dem 
Spalt Sp, so lat sich infolge der Traégheit der Verschiebungsvorrichtung 
von 4; die Platte 4,, unter 4, fortbewegen, ohne da8 A, seine Lage be- 
zogen auf die Kathode veraindert. Der kleine Glasbiigel B an der Glas- 
fiihrungsstange von Aj, greift itber die Fiihrungsstange von 4,,, so daB 
eine gréfere seitliche Verschiebung von A, auf A,, nicht vorkommen konnte. 


| 
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Mefverlauf. Direkt unter dem Spalt Sp befindet sich A,; es wird die 
missionskurve aufgenommen, wahrend A g durch Bl abgedeckt auf A, 
iegt.. Es wird A, vor Sp geschoben und A qg auf A,. Die aufgenommene 
‘Aurve ist zur ersten parallel um die Kontaktspannung A,/A, verschoben. 
g Wird vor den Spalt gebracht und die zwei entsprechenden Kurven autf- 
genommen, wenn sich A,, dann A, unterhalb A,, befindet. 


nl 


Herstellung der Halbleiterplatten. Die Cu,O-Platte war ein groBes bei 
ler Oxydation im elektrischen Ofen abgesprungenes Stiick (8 x 2,5 x 0,15¢m?) 
it einseitiger (der Kathode zugekehrter) dinner Oxydhaut. Ag,S-Platten 
wurden durch Pressen von reinem Ag,8-Pulver in einer Form hergestellt. 
ie AgJ-Platten teils durch Pressen, teils wie auch beim Se durch 
Schmelzen in Formen. Nur die geschmolzenen Ag J-Platten erfuhren vor 
ler Messung eine oberflaichliche Behandlung; sie wurden mit scharfer 
Klinge abgezogen. Die PlattengréBe war durchschnittlich 2,5 x 1,5 x 0,1 em. 


Ergebnisse. Die Messungen ergaben fiir Cu,0, Ag,S, AgJ und Se 
tie Unabhangigkeit von der Unterlage. Die an diesen. Halbleitern auf- 
genommenen Glihemissionskurven waren identisch, unabhangig, ob A, 
oder A, zur Unterlage diente, wobei vor wie nach der Aufnahme der Kurve 
an A, die Kontaktspannung 4,/A, meist in der Gréfe von 0,8 Volt 


memessen wurde*. 


Zweite Anordnung , (Ag J). 

Da nach Tubandt** AgJ ein reiner Jonenleiter ist, so war eine 
‘Sbhangiekeit von der Unterlage zu erwarten. Der Versuch mit AgJ 
zeigte: zwar eine Unabhingigkeit, erschien jedoeh noch nicht befriedigend 
wud wurde in etwas abgedinderter Form wiederholt. 


Versuchsanordnung und Mefverlauf. Hine massive Ag J-Platte enthielt 
zwei eingeschmolzene HElektroden aus Ag und Ni (0,1 cm Durchmesser) 
(Fig. 4). Am Ag war nach 5cm ein Nickeldraht hart angelétet, so daB 
zwei gleiche Nickeldrahte das Versuchsrohr verlieBen. 


* Nur bei Ag J wurde gleich zu Beginn der ersten Messung ein Unterschied 
genau von der GroBe der Kontaktspannung A,/A, bemerkt. Trotz mehrfacher 
sorgfaltiger Wiederholungen der Messungen teils an gleicher umgeschmolzener 
Substanz, teils an frisch hergestellten gegossenen oder gepreBten Platten war 
keine Abhangigkeit von der Unterlage festzustellen. Vermutlich hatte sich 
bei der dagegen sprechenden Messung die AgJ-Platte gegentiber der Blende 
verschoben, so daB die Elektronen ‘doch auf das darunterliegende Metall ge- 


Jangen konnten. 
** C.Tubandt, ZS. f. anorg. Chem. 117, 1, 48, 1921; 160, 222- 1927. 


250 G. Monch, 


Bin ausgeblendeter Elektronenstrahl fiel auf die AgJ-Platte. Das 


Elektrometer stand abwechselnd mit der Elektrode 1, dann mit 2 in Ver-_ 


bindung. Die zwei an den Elektroden aufgenommenen Kurven wurden 
in ihrer Lage zueinander verglichen. 


Herstellung der Halbleiterplatte. Zum Versuch dienten zwei Ag J-Platten. 
Die erste wurde aus kiuflichem AgJ bei Tageslicht durch Pressen in eine 
Form hergestellt. Die zweite bestand aus gleichartigem Ag J-Pulver, das 


Fig. 4. AgJ-Platte mit verschiedenen eingeschmolzenen Elektroden 
zur Bestimmung des Einflusses verschiedener Ableitungsdrahte auf 
die an der Ag J-Oberfliche gemessene Kontaktspannung. 


| 
. 


{ 


nach UbergieBen mit Salpetersiure zur Entfernung von Silberresten und 


griindlichem Waschen mit destilliertem Wasser in trockenem Zustand 


in eine mit Papier ausgelegten Hisenform gepreBt wurde. Dabei wurde — 


von der chemischen Behandlung bis nach der Messung nur bei rotem Licht 


gearbeitet. Die Bestrahlung durch den glihenden Wolframdraht war — 


unvermeidlich. 


Nach der Messung wurde an den Elektroden ein Akkumulator angelegt — 


und ein Strom von 10—* Amp. gemessen, der den Kontakt der Elektroden 
mit der AgJ-Platte nachwies. 


Ergebnisse. Die Messungen lassen auch hier, wie lichtelektrisch schon 


beobachtet*, keime auffalige Verschiedenheit des Verhaltens von be- | 


lichtetem und wenig belichtetem AgJerkennen. Die an den beiden Elek- 


troden aufgenommenen Gliihemissionskurven der ersten Platte sind weniger 


als 0,02 Volt gegeneinander verschoben, bei der gesiuberten und in rotem 
Licht behandelten zweiten Platte ist die Verschiebung kleiner als 0,005 Volt, 
also innerhalb der MeBgenauigkeit. 


Da im Falle einer Abhingigkeit von dem Metall der Elektroden eine 
Verschiebung in der GréBenordnung von 4/,) Volt zu vermuten ist, so laBt 
der Ausfall der Messung erster wie zweiter Anordnung trotz theoretischer 
Bedenken auf eine Unabhangigkeit der Messung von dem als Unterlage 
zur AgJ-Platte dienenden Metall schlieBen. 


* R. Fleischmann, lI. ec. 


| 
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.3. Der Einflu8 der Elektronenbeschickung und die » vorgetauschte 


Kontaktspannung“. 


Wirkung der Elektronenbeschickung bei der Elektronenmethode. Wie 
bei den Metallen zeigte sich bei den Halbleitern ein HinfluB der bei der 
_Elektronenmethode unumginglichen Elektronenbeschickung (Stromstarken 
-unter 10—8 Amp.). Bei den Metallen* machte sich der HinfluB so be- 
merkbar, da der zwischen einer Anodenplatte (A,, 4, oder As) und der 
Gegenplatte der Thomsonmethode gemessene Wert, z.B. A,/Pl sich 
“wesentlich verkleinert hatte, wenn zwischendurch mit der Elektronen- 
methode gemessen worden war. Unter der Annahme, daf die Platte Pl 
‘sich nicht oberflachlich veriandert hatte (die Berechtigung dieser Annahme 
folgt aus spater angefiihrten Ergebnissen), wurde aus dem Mefergebnis 
‘ein Negativerwerden der Metalle (A,, 4, und A;) gefolgert. Dabei war die 
_Anderung der mit einer Hilfsplatte gemessenen Werte 4,/Pl, A,/Pl und 
.A,/Pl ungefahr gleich groB. Sie trat deswegen bei den gesuchten End- 
.ergebnissen A,/A,, A,/A3 und A,/A; gar nicht hervor. Die Verschiebung 
‘konnte daher mit der Elektronenmethode auch nicht festgestellt werden, 
‘da man mit dieser nur die Werte A,/A,, A,/A,; und A,/A, mibt. 

Anders verhielt es sich bei den Halbleitern. Nach der Elektronen- 
beschickung wurden die Halbleiter positiver. Von 46 Messungen sprechen 
‘G4 dafiir, 7 dagegen, bei 15 ist die Verschiebung innerhalb der Beobachtungs- 


; zenauigkeit. 
Die Verteilung der Ergebnisse unter den Halbleitern CuO, Cu,O. 
_AgJ und Ag,S ist aus Tabelle 2 ersichtlich. 


Tabelle 2. 


Anzahl der Faille, bei denen die Halbleiter CuO, Cu,O, AgJ und Ag,S durch 
_Elektronenbeschickung positiver, negativer oder nur innerhalb der MeBgenaugkert 


verdndert werden. 
ee EEE 


Die Halbleiter werden 
: nicht iiber 0,02 Volt 
positiver negativer verandert 
LUMO Es 4 eee cer me 13 3 9 
TOE: Ser Steamer gee 4 3 1 
LAGU) hee ae 2 0) 3 
l Ags Sige Res eee eee 5 1 2 
Summe 24 7 15 


* G.Ménch, ZS. f. Phys. 65, 239, 1930. 
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Das zu den Metallen entgegengesetzte Verhalten der Halbleiter gibt | 
auch die Gewifheit, da® die Verinderung der Platte Pl zur Erklarung | 
der Verschiebung nicht in Frage kommt. 


Tabelle 3. 


Gemessene Kontaktspannungen zwischen Metall—Metall und Halbleiter—Metall 
vor, wahrend und nach der Elektronenbeschickung. 
Th nach der Thomson-, El nach der Elektronenmethode. 


YT | 


| I | I Il 
| AgiNiq |) Age S/Niq | | AglAgsS 
Vor der Elektronenbeschickung. . . — 0,10 + 0,16 1 — 0326") Eh 
Wahrend der Elektronenbeschickung — — 2 — 0,57 | El 
Nach der Elektronenbeschickung . . — 0,38 + 0,21 || 3 — 0,59 | Th 
| NiNig || Ca, 0/Nig | Ni/Cuz 0 
Vor der. Elektronenbeschickung. . . — 0,05 — 0,38 ||.1 + 0,33 | Th 
Wahrend der Elektronenbeschickung — — 2; + 0,24 | El 
Nach der Elektronenbeschickung . . — 0,13 — 0,35 || 3 = 0:22 ie en 
NiNiq || CuO/Nig Ni/Cu 
Vor der Elektronenbeschickung . . . — 0,60 —1,18 || 1 + 0,58 "Th 
Wahrend der Elektronenbeschickung = — 2) -+ 0,25 | El 
Nach der Elektronenbeschickung . . — 0,69 — 0,96 || 3 + 0,27 | Th 
_ || AgNig || AgJ/Nig Ag/AgJ q 
Vor der Elektronenbeschickung. . . || —0,10 —0,13 | 1 | +0,03 | Th 
Wahrend der Elektronenbeschickung |! — — 2| —0,30 | El | 
Nach der Elektronenbeschickung . . || — 0,38 —0,10 || 3 — 0,28 | Th 


Tabelle 83 enthalt vier Beispiele, die deutlich das verschiedene Ver- 
halten der Metalle und Halbleiter zeigen. In Spalte I stehen die nach 
dem Thomsonverfahren gemessenen Kontaktspannungen zwischen zwei 
Metallen, in Spalte IT die nach gleichem Verfahren zeitlich unmittelbar 
hinterher erhaltenen Kontaktspannungen zwischen Halbleitern und Metallen. 
Die Werte 1 und 3 in Spalte IIT sind fiir jedes der vier Beispiele die Differenz 
A,/Niy— A,/Niy = A,/A.. Nach der Bestimmung von 1 wurde der 
Wert 2 nach der Klektronenmethode, unmittelbar danach der Wert 3 nach 
der Thomsonmethode bestimmt. Es sind 1 bis 8 in Spalte III hinter- 
eiander ausgefiihrte Messungen; davon stimmen 2 und 8 jedesmal innerhalb 
der Beobachtungsgenauigkeit in ihrer GréBe iiberein. Bei einer Wieder- 
holung der Elektronenbeschickung zeigte sich die Verschiebung meist 
kaum noch. Ein Beispiel hierfiir ist in Tabelle 1 enthalten. Die Messungen 2 — 
und 8 an Ag/AgJ (Tabelle 3) sind die gleichen der ersten zwei in 
Spalte V der Tabelle1. Samtliche Werte in Spalte V weichen lingst 
nicht so voneiander ab wie vielleicht 1 und 2 in Spalte IIT (Tabelle 8). 
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Diese Verschiebung kann nicht die als Storung befiirchtete ,,vor- 
(getauschte Spannung“ sein, da sie anstatt in der GréBenordnung von einigen 
Volt zu sein, nur einige zehntel Volt betrigt. Im Falle der Ausbildung 
‘emer Elektronenhaut an der Oberfliache des Halbleiters hatte auBerdem 
der Halbleiter negativer statt positiver werden miissen. 


Wie bei Metallen, so kénnte der Grund dieser Verschiebung eine Ober- 
‘flachenséuberung der Anoden durch die Elektronen sein. Auf die Frage, 
-warum sich die Halbleiter anders als die Metalle verhalten, wurde nicht 
‘weiter eingegangen. Hs la Bt sich nur sagen, daB die Verschiebung bei Halb- 

leitern auch nach der Fiillung des Versuchsrohres mit Wasserstoff durch 
em Palladiumrohr in gleicher Richtung erfolst. 


| Die ,,vorgetiuschte Kontaktspannung‘ an isolierenden Oberflachen. Um 
die ,,vorgetiuschte Kontaktspannung™, eine Elektronenhaut an der Ober- 
‘flache, in ihrer Hinwirkung auf die 
-Emissionskurven kennenzulernen , 
wurde eine Kupferoberflache mit einer 
Zaponlackhaut tiberzogen. Die Lack- 
schicht, die schlechter als die be- 
-nutzten Halbleiteroberflaichen leitet, 
mouBte nach der BeschieBung mit 
Elektronen eine Oberflachenladung 
behalten. 

Da man mit emem Wolframdraht 
bei tieferen Gliihtemperaturen einen 


Skalenteile d Elektrometers 
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positiven Ionenstrom erhalten kann, GUE oe A 
der von der gleichen Gréfenordnung Volt 
des Elektronenstroms (fiir gleiche Fig. 5. Emissionskennlinie eines 0,1 mm 

: 3 starken Wolframdrahtes. 
Glihtemperatur) ist (Fig. 5), so war 
zu erwarten, daB die Anodenstromkurve verschieden ausfallen mufte, je 
nachdem die Halbleiteroberflache vor der Messung von Ionen oder Elektronen 
getroffen worden war. Wurde anfanglich mit Elektronen gemessen und dann 
zu Ionen iibergegangen, so war von Beginn an eine Elektronenhaut auf der 
Oberfliche vorhanden, die langsam verschwand. Umgekehrt, von lonen 
kommend, in Richtung zum Elektronenstrom messend, muBte die Hlektronen- 
haut erst gebildet werden. Da der Auf- und Abbau dieser Oberflichen- 
ladung sehr langsam (GroéBenordnung Stunden), jedenfalls langsamer als 
die Mefzeit (GréBenordnung Sekunden) erfolgt, so muBten beide Kurven 


auseinanderfallen. 
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Voraussetzung zur Aufnahme stetiger Kurven war, dal die einzelnen — 


Punkte in gleichen Zeitabsténden und gleicher Anderung der be- 


schleunigenden Spannung gemessen wurden. 


Die Zaponhaut wurde langere Zeit vor dem Beginn der Messung mit 


Blektronen beschossen, wobei die aufere, die Hlektronen beschleunigende 


Sholentelle d Elektrometers 
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Fig. 6. I und Il Emissionskennlinien an einer Fig. 7. Emissionskennlinien an einer 
Anode mit sehr schlecht leitender Oberflichen- Metall- und einer Halbleiter-Anode auf- 
schicht (Zaponlackhaut) aufgenommen; I in genommen in der Nahe des Uberganges 
Richtung von Elektronen- zu Ionenstrémen, yon Elektronen- zu lonenstrémen. 


TI von Ionen- zu Elektronenstrémen, HI Emis- 
sionskennlinien an einer Metallanode auf- 
genommen. 


Spannung einige zehntel Volt betrug. (Zugspannung, abgesehen von der 
Kontaktspannung, 0 Volt.) 

Bei der an den Glithfaden angelegten Spannung V = 0 Volt hatte 
das Hlektrometer fiir die in Fig.6 gezeichnete Kurve I scine Héchst- 
aufladung. Nachdem der Punkt feststand, wurde plétzlich V = 0,5 Volt 
(verzogernde Spannung) angelegt, gemessen und wieder abgeschaltet; nach 
einer Pause von 30 Sekunden 1,0 Volt angelegt und ein neuer Punkt er- 
halten. In gleichen Zeitabstinden bei gleich grofer Anderung der an- 
gelegten Spannung (0,5 Volt) wurde hintereinander Punkt fir Punkt der 
Kurve I, dann anschlieBend Kurve II (Fig. 6) gemessen. 

Geht man wahrend der Messung allmahlich von Elektronen- zu Ionen- 
strémen tiber, so ist die Oberflache negativer (Kurve I) als bei der Aufnahme 


j 
; 
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ler Kurve von Ionen- in Richtung zu Elektronenstrémen (Kurve IT). 

ie erste Kurve liegt deshalb unterhalb der zweiten. Mi8t man schneller 
us eme derartige Elektronenhaut gebildet oder aufgelést werden kann, so 
rhalt man als Ganzes eine geschlossene Kurve. 

Bei einem weniger systematischen Vorgehen streuten die MeSpunkte 
irr durcheinander. 

Kurve IITist an emer Metallanode aufgenommen und zeigt den normalen 
Verlauf. 

Hin ahnliches Verhalten wie eine zaponierte Oberflache wird wahr- 
icheinlich eine Halbleiterflache zeigen, wenn sich an ihrer Oberflache 
dlektronen festsetzen. Auf jeden Fall ist bei einem Halbleiter mit einer 
.Hlektronenhaut“ fiir den Ubergang von Elektronen zu Ionen ein Kurven- 
verlauf der Kennlinie zu erwarten, der verschieden ist von der an einer 
Metallanode aufgenommenen Kurve. Kin derartiges Verhalten konnte 
-edoch bei keiner Halbleiteroberflache bei gleichen Mefstrémen beobachtet 
werden. Bei fast samtlichen Messungen wurden die bei der Elektronen- 
methode aufgenommenen Kurven weiter tiber den Nullpunkt mit Ionen- 
tirOmen fortgesetzt. Stets waren die fiir Halbleiter gefundenen Werte 
ron derselben Deutlichkeit wie fiir Metalle und die Halbleiterkurve nahm 
»ber- und unterhalb des Nullpunktes immer den gleichen stetigen Verlauf 
wie bei Metallen, unabhangig von der Reihenfolge der gemessenen Punkte. 
Fs lag auch stets die ,,Halbleiterkurve‘t parallel der ,,Metallkurve’’. In 
ig. 7 ist das Verhalten der Kurven einer Nickel- und einer Kupfer- 
»xydanode bei dem Ubergang von Elektronen zu positiven Ionenstrémen 
vi sehen. Die beiden Kurven haben die gleiche Gestalt und sind nur um 
tie GréBe der Kontaktspannung parallel zuemander verschoben. 

Uberschlagende Versuche mit gréferen Strémen und verschiedenen 
Wiektronengeschwindigkeiten lieBen derartige stérende Erscheimungen auch 
in der Halbleiteroberflache erkennen*. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB bei den benutzten Meb- 
‘trémen unter 10-8 Amp. keine Oberflichenaufladung erfolgte. 


Folgerungen. 
Da die Elektronen- und die Thomsonmethode auch fiir Halbleiter 
nnerhalb der MeBgenauigkeit den gleichen Wert ergeben, die an der Ober- 


* Bine nahere Untersuchung dieser Frage an CuO und Cu, 0, die ktirzlich 
-on W.Leo im hiesigen Institut ausgefiihrt wurde, erscheint demnachst in 
len Annalen der Physik unter ,,Elektrisches und optisches Verhalten von 
Jalleitern IV. Uber Oberflichenladungen an Halbleitern im Vakuum". 
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flache des Halbleiters bestimmte Kontaktspannung unabhangig von dem — 
Metall ist, das dem Halbleiter als Unterlage dient, auBerdem aber der 
Effekt der ,,vorgetauschten Kontaktspannung“ sich bei MeBstrémen unter- 
halb 10—8 Amp. nicht stérend bemerkbar macht, folgt, daB beide Verfahren 
zur Messung auch von Kontaktspannungen zwischen Metall-—Halbleiter 
und Halbleiter—Halbleiter brauchbar sind. 

Bemerkenswert ist, da die Kontaktspannungen Halbleiter—Halb- 
leiter und Halbleiter—Metall sich in der GroBe nicht von der Kontakt- | 
spannung Metall—Metall unterscheiden; sie betragen in den meisten Fallen 
einige Zehntel Volt. 

Da die gemessene Kontaktspannung Halbleiter—Metall nicht von dem 
Metall abhangt, das dem Halbleiter als Unterlage dient, und die Ergebnisse 
nach beiden Methoden iibereinstimmen, so folgt daraus die Giltigkeit 
der Spannungsreihe zwischen den oben genannten Halbleitern. 

Merkwiirdig ist allerdings die Giiltigkeit der Spannungsreihe, gleich-— 
giiltizg ob der Halbleiter ein Ionen- oder Elektronenleiter ist, wie aus den — 
Beobachtungen an AgJ gefolgert werden mu. Es versagt demnach auch — 
hier wie lichtelektrisch der Nachweis eines Unterschiedes zwischen Elek- 
tronen- und lonenleitern. Hierauf soll spater noch eingegangen werden. 

q 

Herrn Prof. B.Gudden danke ich fiir sein Interesse an der vorliegenden — 
Arbeit. » & x eg 

Besonderen Dank sage ich Fraulein cand. phys. G. Faltz fiir ihre 
Hilfe bei den Messungen. | 


Der Firma Reiniger-Siemens-Veifa in Erlangen, die durch finanzielle 
Untersttitzung des Instituts die Ausfiihrung dieser Arbeit im wesentlichen 
ermoglicht hat, sei auch an dieser Stelle dor Dank des Instituts ausgesprochen. — 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, November 19380. 
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Ubergangswahrscheinlichkeit im Ramaneffekt. 
Von L. S. Ornstein und J. Rekveld in Utrecht. 


(Eingegangen am 19. Januar 1931.) 


-Im Zusammenhang mit vorhergehenden Arbeiten wird eine Formel fiir das 
Intensitatsverhaltnis zwischen Stokesschen und anti-Stokesschen Linien her- 
«geleitet und daraus eine Folgerung gezogen, die in ihrer Ahnlichkeit mit anderen 
| Fallen auf einen allgemeinen Satz bei Ubergangswahrscheinlichkeiten hinweist. 


Das Folgende enthalt einige Bemerkungen zu zwei vorhergehenden 
_Arbeiten*, woraus wir eime Folgerung ziehen, die mit gewissen anderen 
‘Fallen Ahnlichkeit hat. Die experimentell bestitigten Tatsachen scheinen 
(dabei auf em ganz allgememes Gesetz hinzuweisen, welches wir in dieser 
_Arbeit za formuleren yversuchen wollen. 

Wir kniipfen an an eme Funktionalgleichung, welche in der zuerst 
genannten Arbeit** mit Hilfe des bekannten Gedankenganges abgeleitet 
‘worden ist, welcher von Hinstein zur Herleitung des Planckschen 
(Strahlungsgesetzes angewandt wurde. 

Unter den Voraussetzungen, dab die Energieverteilung dem Maxwell- 
1Boltzmannschen Gesetz entspricht und dafi das Wiensche Strahlungs- 
‘vesetz gilt, ist dort gefunden worden: 


Y Ys B,, (vy) = (w+ ;)° gy Biv + »;) 

vand (8) 
» g, Bys(v) = (»— 0%)? 95 By, (» — »); 

rwelche beiden Gleichungen offenbar identisch sind. Wir haben diese 


(Gleichung damals gelost durch den Ansatz 


Bi 
Gy, B55) == = 


v 


|\Diese zwar auf der Hand liegende Lésung hat aber keinen physikalischen 
‘Sinn, weil sie zu einer Frequenzabhingigkeit der Ramanschen Streu- 
-strahlung fithrt, die durch das Experiment als véllig widerlegt anzusehen 
‘ist. Eben in Beziehung zu den in der an zweiter Stelle genannten Arbeit *** 
‘verdffentlichten Resultaten méchten wir eine andere, physikalisch sinnvolle 


|Lésung angeben. 


* L.§. Ornstein u. J. Rekveld; ZS. f. Phys. 57, 539, 1929; 61, 593, 1930. 
** TS. Ornstein u. J. Rekveld. ebenda 57, 539, 1929. 
*** TS Ornstein u. J. Rekveld, ebenda 61, 593, 1930. 
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Es hat sich dabei nimlich herausgestellt, da die auf gleiche Energie — 


der anregenden Linie bezogene Energie der Stokes schen Ramanlinien mit 
der vierten Potenz der anregenden Frequenz geht. Die gelegentlich aus- 
gesprochene Vermutung, dafi mdglicherweise diese Gesetzmafigkeit, exakter 
formuliert, so lauten wiirde, daf die Energie proportional ist der vierten 
Potenz der Frequenz des gestreuten Lichtes, was in unserem Falle schwer 
zu entscheiden war, wird durch neue Untersuchungen, iiber die wir kurz 
berichten méchten, ziemlich nahegelegt. 

Bevor wir zur Lésung der Funktionalgleichung (8) tibergehen, wollen 
wir diese in etwas anderer Form bringen. Ks sei die Energie EH, einer 
Stokesschen Linie, die beim Ubergang vom Zustand m in den Zustand n 
auftritt, wobei v,,, die Ubergangsfrequenz ist, gegeben durch 

Nn Pmn(r) @(r) dy, (1) 
wo ®,,, (v) eine Ubergangswahrscheinlichkeit von m zu n bedeutet. Der 
Ausdruck fiir die entsprechende Energie Hy s der anti-Stokesschen 
Linie wird dann von der Form 

Nn ®nm(%) @(y) dv. (IT) 
Wenn man nun auf die in der zitierten Arbeit * angegebene Weise vorgeht 
und dabei 0 (v) nicht in Anzahl Quanten ausdriickt, sondern in Erg, so 
wird Gleichung (8), wie sich leicht nachweisen laBt, 

vy Im Dinn (Y) ca (v an Varadan Yn Drm (v — mn): (IIT) 
Hinsichtlich des experimentellen Befundes setzen wir nun 
Es = D(v— my)* oder 9,P,y,{?) = Ciy—»,,)*, GMa 
wo D und C von der Frequenz unabhangige Gréfen sind. Tragen wir dies 
in (IID) ein, so ergibt sich 
v C(Y = Ynn)* = (Y — Ymn)* Gx Onm (¥ — Yn) 
also 
Gn Pnm(Y — Minn) = Cv 
oder auch 
In Drm (%) = C(y Tea n)'* (V) 
Aus (1) und (IJ) folgt nun mit Riicksicht auf (IV) und (V) fiir das Energie- 
verhaltnis die Formel 


hy 
4 mn 
Es oe oa Yn kT 

AS et Ymn 
oder wenn wir auf Intensititen iibergehen: 
han 

Is kT 

=e 
Tas 


a 
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Diese Formel wird durch unsere Messungen vorziiglich bestatigt und bringt 
lso nochmals den experimentellen Beweis fiir die Annahme (IV) und den 
hieraus folgenden Ausdruck (V). Wir méchten nebenbei bemerken, dab 
(vy) identisch ist mit der Formel, die Landsberg und Mandelstam* 

und auch Tamm** theoretisch hergeleitet haben. Auch stimmt sie iiberein 
mit der Angabe von Placzek***, wenn man von der Dispersion absieht. 
IEs sei tibrigens ausdriicklich bemerkt, dab die ganze Herleitung und der 
JAnsatz das Nichtvorhandensein von Absorptionsstellen der betreffenden 
‘Substanz voraussetzen, in Ubereinstimmung mit den Versuchsbedingungen. 
[[Uber die Richtigkeit der Annahme (IV) in der Nahe eines Absorptions- 
-gebiets sei auf eine nachste Arbeit hingewiesen, wo dieser Fall experimentell 
‘untersucht worden ist.] Es besteht also, wie aus obenstehenden Uber- 
llegungen erhellt und auch experimentell und theoretisch bestatigt worden 
jist, die Gleichheit: 


Im P,,, n (y) = In ® nm ( v) 
(y —— Vn ey (y at Ynn)e 
Diese Formel zeigt, da die Starke (Amplitude) der durch die Strahlung 
‘induaierten fiktiven Resonatoren beim Ubergang im Ramaneffekt vom 


(VII) 


Zustand m zu n tiber einen Zwischenzustand p die gleiche ist wie beim Uber- 
‘gang n zu m tiber dasselbe Zwischenniveau p. 

Fir die ausgestrahlten Intensitaten der Multiplettlinien gilt ein analoger 
‘Satz. Betrachtet man z. B. em s—p-Dublett, so sind die Amplituden der 
‘Komponenten einander gleich, also auch die durch die betreffenden 4 
dividierten Energien. Auch in den Bandenspektren findet man ein ahnliches 
Resultat, wie Elliott **** bei seinen Untersuchungen tiber die Oszillations- 
banden des Bormonoxyds gezeigt hat. Er findet da namlich, daf die 
Summe der Energien, dividiert durch »*, summiert iiber alle Oszillations- 
banden, die vom selben Niveau ausgehen, dieselbe ist, wenn man die ver- 
schiedenen Anfangsniveaus betrachtet. Dasselbe zeigen auch Unter- 
suchungen von Ornstein und Brinkman (die demnichst publiziert 
werden) tiber die Temperaturabhingigkeit der Oxszillationsbanden des Cyans. 

In all diesen Fallen erhalt man also einen analogen Satz, der bei 
Multiplettenergien die bekannte Summenregel ist und welcher durch (VII) 
auch auf den Ramaneffekt erweitert ist. 


* Gr. Landsberg u. L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 60, 366, 1930. 
** To. Tamm, ZS. f. Phys. 60, 363, 1930. 
ee G. Placzek, ZS. f. Phys. 58, 585, 1929. 
*x** A Flliott, The spectral determination of the relative abundance of 


isotopes, Dissertation Utrecht 1930. 
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Eine neue lichtstarke Rontgenrohre 
fiir Fluoreszenzerregung. 


Von E. Alexander und A. Faessler in Freiburg i. Br. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Januar 1931.) 


fs wird eine Sekundarstrahlréhre beschrieben mit wassergekiihltem Sekundar- 

strahler und reproduzierbarer Lage von Gliihdraht, Antikathode und Strahler. 

Sie liefert schon die doppelte Intensitaét der friiheren Konstruktion. Ferner 

wird eine Réhre angegeben, bei der sich der Strahler auBerhalb des Hoch- 
vakuums befindet. 


Die im folgenden beschriebene Réntgenrohre wurde von uns urspriinglich 
fiir die Zwecke der quantitativen chemischen Analyse mit sekundaren 
Rontgenstrahlen konstruiert. Sie hat sich auch bei verschiedenen rein 
physikalischen Untersuchungen gut bewahrt*. 

Bei der rontgenspektroskopischen Analyse mit Sekundarstrahlen, kurz 
Sekundarmethode** genannt, wird die Analysensubstanz nicht wie bei 
der Primarmethode auf der Antikathode angebracht und durch Kathoden- 
strahlen angeregt, sondern sie befindet sich auf emem besonderen ,,Sekundar- 
strahler“* und wird durch primaire Réntgenstrahlen zur Emission ihres 
Spektrums gebracht. 

R. Glocker und H. Schreiber*** yerwendeten bei ihrer Unter- 
suchung wher chemische Analyse mit Sekundirerregung eine Hadding- 
rohre und eine Anordnung, bei welcher die zu untersuchende Substanz 
auBerhalb der Réhre angetracht war, wahrend in diesem Institut eine 
von D. Coster und J. M. Druyvesteyn**** angegebene Sekundirréhre 
benutzt wurde. Da im Gegensatz zur erstgenannten Anordnung allein 
die letztere das Arbeiten mit einer reinen Fluoreszenzstrahlung erméglicht, 
haben wir uns bei der Neukonstruktion eng an die Réhre von Coster 
und Druyvesteyn angeschlossen, die sich in unserem Institut gut be- 
wahrt hat. 

Der Hauptvorteil der Sekundirmethode besteht in der geringen Er- 
warmung der Analysenprobe. Bei der Primirmethode verursacht das 


* Diese und die weiter unten erwihnte Réhre wurden von dem technischen 
Assistenten des Instituts, Herrn Mechanikermeister J. Eder, ausgefithrt. 
** Zur Sekundirmethode vel. z.B. G.v. Hevesy, J.Béh mu. ihe Faessler, 
ZS. f. Phys. 68, 74, 1930. 
*** Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928; vgl. ferner H. Schreiber, ZS. f. Phys. 58, 
619, 1929. 
*ak* 7S. f. Phys. 40, 765, 1927. 
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Bombardement mit Kathodenstrahlen nicht selten erhebliche Veranderungen 
der Substanz, die sich durch selektive Zerstiiubung und Verdampfung, 
durch chemische und elektrolytische Umwandlungen, durch Diffusions- 
yorgange usw. erklaren lassen. Diese Erscheinungen fallen bei der 
Erregung des zu untersuchenden 
Spektrums mit Hilfe von Réntgen- 
strahlen wee. 

Kin weiterer Vorteil ist das Fehlen 
des haufig bei langeren Belichtungen 


storenden kontinuierlichen Unter- 
erundes, der bei der Primiarmethode 
durch das Bremsspektrum entsteht. 
Sehr schwache Linien lassen sich 


Fig. la. Fig. 1b. 
Gesamtansicht der Réhre. Gliihkathode mit Sekundirstrahler. 


F Fenster zum Spektrographen. 
P Pumpansatz. 
B Beobachtungsfenster. 


mach der Primarmethode, besonders im Gebiet kiirzerer Wellenlaingen, 
ft nicht ohne weiteres durch lange Belichtungen erhalten, da sie durch 
en dunklen Untergrund verdeckt werden. Bei der Sekundarmethode 
ceht selbst tagelangen Exponierungen nichts im Wege. 

Es sei noch erwahnt, daB die Analysenprobe, die auf ein abschraubbares 
lattchen leicht aufgestrichen wird, fast vollstandig und unverandert wieder- 
2wonnen werden kann, wahrend sie auf der Antikathode meist zum groBen 


eil verlorengeht. 


Kin Nachteil der Sekundarréhren gegeniiber den Primarréhren ist ihre 
eringere Lichtstarke. Da jedoch Sekundarréhren die Ausnutzung un- 
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scharfer Brennflecke erlauben, sind sie viel starker belastbar als Primar-— 
réhren, so daB sich dieser Nachteil durch gréBere Belastung der Rohre 
weitgehend ausgleichen laBbt. 

Der Gedanke der Coster-Druyvesteynschen Konstruktion besteht 
in der Anbringung des Sekundarstrahlers in unmittelbarer Nahe der Anti- 
kathode durch Verwendung des Richtzylinders der Glihkathode als Trager 
des Strahlers. Der geringe Abstand Antikathode—Sekundarstrahler ist 
von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Lichtstarke der Rohre. Steigert 
man z. B. diese Entfernung von 4 mm auf 10 mm, so nimmt die Intensitat 
der Sekundarstrahlung um etwa 50% ab. 

Wir haben die giinstigen geometrischen Verhaltnisse der Costerschen 
Anordnung beibehalten, waren jedoch bestrebt, die Rohre nach folgenden 
Richtungen zu verbessern: Intensivere Kiihlung des Sekundarstrahlers, 
Steigerung der Lichtstirke durch gleichmabigere Bestrahlung der Substanz, 
Vereinfachung der Manipulationen beim Zerlegen und Zusammensetzen, 
automatische Reproduzierbarkeit der Lage der einzelnen Teile, héhere 
Belastbarkeit. 

Der Richtzylinder der Gliihkathode pflegt durch den glithenden Wolfram- 
draht betrachtlich erwarmt zu werden, so daB bei der friiheren Konstruktion . 
doch eine erhebliche Erwaérmung der auf ihm angebrachten Substanz auf- 
trat. Deshalb wurde von uns der Sekundirstrahler zur besseren Kiihlung 
auf einem besonderen wassergektihlten Trager 7’ (Fig. 2) befestigt. Bei 
dieser neuen Anordnung kann die Substanz weder durch Warmeleitung 
noch durch Warmestrahlung eine nennenswerte Hrwarmung seitens des 
Glithdrahtes erleiden. In der Tat lieBen sich verhaltnisma Big leicht flichtige 
oder zersetzliche Substanzen, wie z. B. Schwefel, Erdalkalisulfide u. 4. 
ohne Schwierigkeiten spektroskopieren. Dabei weisen die Stoffe nach der 
Belichtung keinerlei Veranderung auf. Nur wenn bei der Belichtung haufigere 
Gasentladungen auftreten, nimmt man einen leichten Beschlag auf der 
Substanz wahr (wahrscheinlich zerstiubtes Wolfram vom Gliihdraht). Der 
Gliihdraht (G) ist ein geradlinig aufgespannter Wolframdraht, der fast 
auf semer ganzen Linge zur wirksamen Elektronenemission beitragt. Durch. 
besondere Form des Richtzylinders (R) ist die Inhomogenitat des Feldes — 
so gestaltet, daf der Brennfleck sich nicht wie gewdhnlich gegeniiber 
dem Glithdraht, sondern gegeniiber dem Strahler befindet. Der Brenn-— 
fleck besitzt die Form eines schmalen Rechtecks. Durch die so erzielte- 
geometrisch &hnliche Form und Lage von Brennfleck und Strahler bei 
gleichzeitig kleimstméglichem Abstand (8mm) wird eine intensive und 
weitgehend homogene Belichtung des Strahlers erreicht. Hyrst durch diese 
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ptimale: Ausnutzung des Brennflecks gelangt der Vorteil der héheren 
3elastbarkeit der Sekundarrdhre infolge der Unscharfe des Brennflecks zur 
collen Wirksamkeit. 

Fir unsere Zwecke war weiterhin moglichst einfache und schnelle 
Bedienung der Roéhre wesentlich, da die Untersuchungen ein haufiges 
Mfnen der Rohre zur Anbringung der Substanz erfordern. Um hierbej 
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Fig. 2. Sekundiarstrahlréhre Fig. 3. Gltihkathode 
mit Strahler im Hochvyakuum. nach Entfernung des Richtzylinders. 
A Antikathode. D Dichtungsgummi. S Strahler. 
G@ Glihdraht. I Isolierte Durchfiihrung @ Glihdraht. 
Rk Richtzylinder. der Glihdrahtspannung. k Klemmen fiir Gliihdraht. 
S Strahler. P Porzellanrohr. Sr Schrauben fiir Klemmen. 


T Trager des Strahlers. 


gendwelche Justierungen zu vermeiden, haben wir die Konstruktion so 
asgefiihrt, da sich die richtige Lage von Sekundarstrahler, Antikathode 
nd Glithdraht beim Zusammensetzen der Rohre von selbst wieder ein- 
ellt, ein Gesichtspunkt, der bei vielen friiheren Konstruktionen nicht 
amer ausreichend beriicksichtigt worden ist. Wir haben alle Kittstellen 
ad Hinschmelzungen vermieden, und auch an Stelle fettgedichteter Schliffe 
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simtliche Dichtungen mit Gummi ausgefiihrt. Die Reproduzierbarkeit — 
wurde einerseits durch axiale zylindrische Fiithrungen, andererseits dadurch 


erreicht, da der Gummi stets bis zur Berithrung zweier ebener Metall- 
flachen zusammengedriickt wurde. Der Gliihdraht ist geradlnig zwischen: 
zwei mit Kinkerbungen versehenen Klemmen ausgespannt, so da8 auch 
hier die Reproduzierbarkeit der Lage gesichert ist. Die Ausftihrung der 
Klemmen geht aus der Fig.8 hervor. Sie sind so konstruiert, daB die 
Schrauben zum Festklemmen des Gliihdrahtes von diesem ausreichend 
entfernt sind, so daB das Gewinde nicht, wie es sonst hiaufig geschieht, 
durch die Erhitzung zerstort wird. 

Alle Dichtungsstellen sowie die Antikathode und der Sekundarstrahler 
sind griindlich mit Wasser gekithlt. Fir die Erreichung eimes guten Vakuums 
ist weiter von Bedeutung, daB aller Dichtungsgummi durch Metall gegen 
verirrte Hlektronen abgeschirmt ist. Durch alle diese Mafinahmen lef 
sich die Belastbarkeit der Réhre gegentiber den fritheren Roéhren um etwa 
50% steigern. 

Als Antikathodenmaterial diente im allgememen Wolfram, das wir 
sowohl als aufgelétete Ronden wie auch in Kupfer eingelassen* verwendeten, 
Die Antikathode ist isoliert, als Isolator dienen Porzellanréhren (80 mam 
lichter Weite) von der Berliner Porzellanmanufaktur, die diese plan- 
geschliffen in beliebiger Lange liefert. 

Gliihkathode und Sekundarstrahler liegen ebenso wie der Réhren- 
korper selbst auf Erdpotential. Diese Anordnung gewihrleistet einerseits 
reine Fluoreszenzerregung, da wegen des gleichen Potentials von Strahler 
und Gliithkathode lediglich unbeschleunigte Hlektronen auf den Strahler— 
gelangen kOnnen, andererseits wird das Fenster geschont, weil es ebenfalls 
dasselbe Potential hat wie die Glithkathode und deshalb nicht von 
Kathodenstrahlen getroffen werden kann. Das ist besonders bei der 
Spektroskopie weicher Réntgenstrahlen von Bedeutung, da die Cellophan- : 
fenster, die wir hierbei verwendeten, sonst erfahrungsgemaB auch von 
schwachen Kathodenstrahlen schnell zerstért werden. 


" 


Die isoherte Durchfiithrung der Glithdrahtspannung geschieht allein 
mit Hilfe emer Gummidichtung, derart, daB der ganze betreffende Teil J_ 
(Fig. 2) durch den Gummi gegen den iibrigen Kérper isoliert ist. 

Auf den gleichen Prinzipien beruht eine zweite, von uns konstruierte 
Rohre, die eine Kombination der Costerschen und der Glockerschen 


* Der Firma ©. H. F. Miiller in Hamburg danken wir auch an dieser Stelle 
fiir die kostenlose Uberlassung eines Anodenkopfstiickes, in das nach ihrem 
Verfahren eine Wolframplatte eingelassen war. 
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\nordnung darstellt (Fig. 4). Bei ibr liegt der Sekundarstrahler auBerhalb 
les Hochvakuums, jedoch brachten wir ihn innerhalb des Réhrenkérpers 
im, um auch bei dieser ungiinstigeren Anordnung einen moglichst kleinen 
Abstand (15 mm) zwischen Strahler und Antikathode zu erreichen. Auch 
ner liegt die Hochspannung an der Antikathode, so daB die bei der 


Fig. 4. 
Sekundarréhre mit Strahler auBerhalb des Hochyakuums. 
A Antikathode. G Glihdraht. S Strahler. F Fenster. 


tlockerschen Anordnung auftretende gemischte Anregung (durch Elek- 
ronen und primare Rontgenstrahlung) vermieden wird. 
Diese Réhre dient besonders zur Untersuchung von Substanzen, die 
9 stark fliichtig sind, da8 sie nicht ins Hochvakuum gebracht werden 
énnen. Das Fehlen von Fremdsubstanzen im Innern dieser Roéhre erlaubt 
ine eréBere Belastung, die jedoch nicht ausreicht. um den durch die un- 
17* 
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ginstigere Anordnung Lie erheblichen Verlust an Lichtstarke zu 
kompensieren. 

Als Anhaltspunkt fiir die Intensitat der Sekundarrdhren mégen olen 
Angaben dienen: 

Unter Verwendung eines Kupferblechs als Sekundarstrahler und eimer 
Antikathode aus Wolfram erhalt man bei 40kV Spannung und einer 
Stromstarke von 80 mA, mit 1° Kristallschwenkung, die Cu Ka-Linien in 
einer halben Minute in einer Intensitiét, die sich gut zur visuellen und 
mikrophotometrischen Auswertung eignet. Hin Vergleich mit der Coster- 
roéhre ergab, da dort bei gleicher Belastung die doppelte Belichtungszeit 
erforderlich ist, wahrend die neue Rohre mit dem Strahler auBerhalb des 
Hochvakuums die vier- bis fiinffache Belichtungszeit erfordert. AuBerdem 
ist bei der neuen Konstruktion der Offnungswinkel 3°, wenn der Spalt 6 cm 
vom Strahler entfernt ist (beim Costerrohr betragt der Offnungswinkel 1°), 
so da sich der Intensitaétsunterschied bei gréBeren Schwenkwinkeln noch 
starker bemerkbar macht. 


Herrn Prof.v. Hevesy sind wir fiir sein stetes Interesse an dieser 
Arbeit zu groéBtem Dank verpflichtet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fir 
die Gewahrung eines Stipendiums, 


Freiburg 1. Br., Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 
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Gleichungen der Elektronentheorie und die 
Diracsche Wellengleichung. 


Von N. R. Sen in Calcutta. 


(Eingegangen am 18. Dezember 1930.) 


Yer Impulssatz, angewendet auf einen endlichen abgeschlossenen Raum der 

Techanik, wird aus der Diracschen Wellengleichung abgeleitet, wodurch das 

vellenmechanische Oberflichenmittel einerdynamischen GréBe eine physikalische 

Deutung erhalt. Es wird eine passende wellenmechanische Lagrangesche 

fanktion gefunden, aus der die Bewegungs- und Energiegleichungen auf die 
tibliche Weise ableitbar sind. 


1. In emer vorangehenden Arbeit} wurde gezeigt, da man die 
rleichungen der Elektronentheorie aus der Diracschen Wellengleichung als 
seziehungen zwischen den wellenmechanischen Mitteln gewisser zueinander 
ehorender dynamischer Gréfen erhalten kann. Insbesondere gibt die zeit- 
‘che Anderung des Impuls-Energie-Vierervektors die Viererkraft, die sich 
us der Lorentzkraft und dem von der Kraft geleisteten Arbeitsbetrag 
msammensetzt. Fir die drei ersten Komponenten kénnen wir schreiben: 


3 [PrPevav = P.= | H(-e€- 5 FM) way = 1,29). 


+ dem in der zitierten Arbeit gegebenen Beweis wird das linke Integral 
ach dem GauBschen Theorem transformiert und ein Oberflachenintegral 


ier Form 
| (cv) Pp: dS, 


rstreckt iiber die begrenzende, das Elektron einschheBende Oberflache 
hier ist (@ v) das skalare Produkt von # = ¢ («1, %:, %3) und dem Hinheits- 
ektor v langs der Normalen], dadurch zum Verschwinden gebracht, daf 
je begrenzende Oberfliche ins Unendliche verschoben wird (wo die 
»-Funktionen im Falle diskreter Eigenwerte alle verschwinden). Es scheint, 
ls ob auch diesem Integral eine Deutung gegeben werden kann. Betrachten 
vir eine endliche das Elektron umschlieBende Begrenzung, wobei (g ¥) 


+ N.R.Sen, ZS. f. Phys. 66, 122, 1930. 
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die Geschwindigkeit langs der Normalen und P, die k-te wellenmechanische — 
Komponente des Impulses ist, so gibt dies Integral den mittleren Flub— 
dieser Impulskomponente im umschlossenen Raume, wobei das Mittel 
iiber die begrenzende Oberfliche berechnet ist. Gleichung (1), der man 
dieses Oberflichenintegral zur rechten Seite hinzugefiigt hat, stellt also’ 


den vollstandigen Impulssatz, wie die Mechanik ihn kennt, dar. Der 


Impulssatz in dieser vollstandigen Form ist auf jedes abgeschlossene endliche ” 
Volumen anwendbar, unabhingig davon, ob die EKigenwerte diskret oder 


kontinuierlich sind. | Wellenmechanische Mittelungen sind bisher fast 
ausschlieBlich ttber Volumina ausgefiihrt worden; aber hier wird gezeigt, 
daB auch die Mittelung iiber Oberflichen einen physikalischen Sinn hat. 
Die vierte (1) entsprechende Gleichung, die die Arbeits- und Hnergie- 
gleichung der Elektronentheorie darstellt, wird gleichermafen em Ober- 
flachenintegral enthalten, das einen mittleren HnergiefluB in den um- 
schlossenen Raum bedeutet. Wir bemerken hierzu, daf in den analogen 
Transformationen der. Elektronentheorie die Oberflichenintegrale den 
Maxwellschen Druck bzw. den Poyntingschen Vektor enthalten. 


2. Wir wollen jetzt versuchen, die Wirkungsfunktion fiir das Lorentz- 


sche Hlektron hinzuschreiben. In der Elektronentheorie wird das kinetische | 


Potential L 
L=—m?yi—f®, v = fe 
geschrieben, wo m9 die Ruhemasse und v die Geschwindigkeit des Elektrons 


bedeuten. Haben jedoch die Bewegungsgleichungen die Form 


ngs 


d OL, aL 
ue Se: see (@ 
die sich aus 
to 
d| Lat =0 


ableiten lassen, so ist die Lagrangesche Funktion 


L = —moyi—p— — ( (@X) + el. (3) 
Diese Funktion befriedigt auch die Gleichungen 
Claes _@— mo Le oe 
Ou, - k V1 ee C ks 
OL ce @) 
(«i aa) — Gee eM. 
oe jp 
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\Wir erinnern uns daran, daB man die Diracsche Gleichung 


(Po +0, Py + a P,+a3P, + MoyC%4) p = 0 


mit 


e 
Pot ca =: (= ao 


e iy ie 
12 —— = — 9, 
C 1, Basis 2% a “ ee) 


jauch als Analogon der folgenden Korpuskulargleichung + 


—me+ go + gy 2 + 9. = + mcVi—f = 0 


(Fagg Srl pee 
‘betrachten kann, wenn man Pee a me V1i—P? durch «a, a, a3, o&4 
ersetzt und — me, In» Iy> Jz durch Po, Py, Pz, P3 und die linke Seite als 
(Operator auffabt. So ergibt sich, daf das Analogon fiir — myc? vi B? 
iin der Wellenmechanik — m c?a, ist, so da die wellenmechanische Um- 
‘schreibung dieses Ghedes in L 
ae | pt apa = o( y* (Py +a, P, +4 P, +4, Ps) p-dV, 
| CP, +4,P,+ ,P, + #,P,) paV 
auten wird, wenn man sich daran erinnert, dai 7, = ca, usw. Aus (3) 
geht hervor, da der wellenmechanische Ausdruck fiir L in der Form 


3 
| e e : 
IL = 0p) +2, p, + #0, +45Ps = 0( P+ — %) * > fy (Py — = %,) (3’) 

: =1 


eeschrieben werden sollte und sein wellenmechanisches Mittel 


L = | ¥*Ly-ayv. 


‘Nun ist ~— 
OL By Be 
a = | Bmw av =P (k = 1, 2,8) | 
und 4 (2) 
wor a a 
(%.57)—L = ‘ (—cp,) pdV = HF; 


das sind dieselben Gleichungen wie (2’), wenn man beachtet, daB P, der 
Teilchenimpuls ist und p, der Gesamtimpuls, korpuskularer plus elektro- 
magnetischer ; das gleiche gilt auch fiir Py und po. Wir kénnen auch 
zeigen, daB die Lagrangesche Funktion L in (8’) die richtige ist, die die 


+ Vgl. J. Frenkel, Hinfiihrung in die Wellenmechanik, S. 113. 
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Lagrangeschen Gleichungen (2) erfiillt, deren wellenmechanische Um- 
schreibung 


OG DE Geta (4) | 
H is E 


= p,- (4’) 


Ferner sehen wir, da LZ explizit von den Koordinaten durch Wo, UW, ab- 
hangt, die ihrerseits von der Zeit und den Koordinaten abhangig sind. 
Daher ist 


aL <f OU he Oe OL 224) ° 

eens phi Pull pe av. (4 

ey alee plage tS oe +a, Ze) | wav (*) 
Da nun 


DOA, rot WY — H, 
kénnen wir schreiben: 


ie oe ey ee ; <= ee x & 
ete On, — (é, Oz, + % Saar 3 Ox =) + (c, H, —%, Hy), 
so daB 
1 ¢ sor Ow ow 
Aes 4d ve ie ou, . 
| (Bag Was) (55, int gn iat Gq: he) a 
+: < p* (¢,H, —2,H,) paV, 
wo wir : 


i = ee pta, po (kh sash, 278) 
gesetzt haben. 

Das erste Integral auf der rechten Seite lift sich nach dem Gau8schen 
Satz in ein Oberflachen- und ein Volumenintegral umformen. Unter ge- 
eigneten Bedingungen wird das Oberflichenintegral verschwinden und ver- 
mittelst der Kontinuitatsgleichung reduziert sich das’ Volumenintegral auf 


€ Cari - _ 
=— a ee pA, pdaV. 
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Nehmen wir nun (4’) und (4”) zusammen, so reduzieren sich die Lagrange 
schen Gleichungen (4) auf 


= [p(—ce— Stem) yar @ 1.9. 


Dies sind die schon auf anderem Wege abgeleiteten Bewegungsgleichungen. 
(Der Ausdruck (3’) fiir das kinetische Potential findet so seine Rechtfertigung. 
3. Schreiben wir nun Gleichung (1) in der Form 


pee | or(— ee = [+H] yav = (—e—* [v)), 

: 1 1 
so bemerken wir zuerst, dab die Geschwindigkeit 2 im Integranden eine 
Punkt- (Koordinaten-) Geschwindigkeit ist, wihrend das es ersetzende » 
in der Lorentzkraft die korpuskulare Ladungsgeschwindigkeit bedeutet. 
‘Diese Beziehung laBt sich besser verstehen, wenn wir die magnetische 
‘Kraft konstant halten und in die z-Richtung legen. Dann lautet das Integral, 
‘soweit es sich um das magnetische Glied handelt, 


a 


€ ak 

——#, | px, p-dV, 

‘and beim Vergleich mit der Lorentzkraft ergibt sich fiir die Geschwindigkeit 
(der elektrischen Ladung 


v, = | O*a, pa’. (5) 


‘Die Elektronengeschwindigkeit erscheint so als das wellenmechanische 
“Mittel der Punktgeschwindigkeit in dem Raume, den die Elektronenwolke 
‘sinnimmt. Da die Geschwindigkeit v in der Lorentzkraft wirklich eine 
Ladungsgeschwindigkeit ist, ]aB8t sich auch aus dem Ausdruck fir die 
‘Stromdichte 7, = ecp*a,;y nachweisen. Das obige magnetische Glied 


WaBt sich auch 
1 


— aed VA 
Hy, -~ ji. 
schreiben, eine GréBe derselben Art wie das in der Lorentzkraft auftretende 


— H,- — , da j, die Elektronenimpulsdichte ist. 


ee 
Die beiden Geschwindigkeitsoperatoren # und Ae, P in der Diracschen 


0 
Theorie miissen nach V. Fock} mit der Wellen- und Teilchengeschwin- 
digkeit identifiziert werden. Die erste Aussage wird durch die einfache 


+ V. Fock, ZS. f. Phys. 55, 127, 1929. 
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Beziehung 2? — a? = #3 = c? nahegelegt, so dab das Quadrat der Ge- 
schwindigkeitskomponenten in jeder Richtung ¢? ist. Wir bemerken hier, — 
daB fiir jede elektromagnetische oder mechanische GréBe eine entsprechende : 
wellenmechanische GrédBe existiert, deren Raum- oder Oberflichenmittel _ 
die betreffende elektromagnetische oder mechanische GréBe darstellt. 
Die in der wellenmechanischen Gréfe auftretende Geschwindigkeit ist 
immer 2, wie die oben bewiesenen Ergebnisse zeigen, und erst wenn die~ 
wellenmechanischen Mittelwerte dieser GréBen gebildet werden, tritt die © 
Teilchengeschwindigkeit auf, entsprechend dem in Gleichung (5) gezeigten — 
einfachen Mechanismus. : 
Jedoch kénnen in Operatorgleichungen beide Arten yon Geschwin- — 
digkeiten auftreten. Der Operator in der Diracschen Gleichung, den man 
durch P, und %, unter Verwendung der Beziehungen %, = ca, usw. aus- 
driicken kann, ist dafiir ein Beispiel. Ein anderer interessanter Fall ist — 
der wellenmechanische Operator, der der Beziehung der vierdimensionalen 
Teilchenmechanik entspricht, dai die Vierergeschwindigkeit immer senk- 
recht auf der Viererbeschleunigung steht. Die vierdimensionalen Ge- 
schwindigkeiten sind 
iaip aah = ~a(= 2) = 
dt; Vi B 
und die entsprechenden wellenmechanischen Koordinatengeschwindigkeiten — 
sind #1, %.a3,1. Die der obigen Aussage entsprechende Gleichung der ! 
Teilchenmechanik lautet 


—— ee a 


=, P,—?GG = 0. 
Es gibt aber keine wellenmechanische Operatorgleichung wie 
Der, + Py Ppl 6 (GG OG) ee 
Die richtige Grins lautet : 


> (Py, + 2%, P,) te eee 0, 


v1 
wobei sich das zweite Glied aus c? G@-1+.1-@Q) ergibt. Der Beweis dieser 
beiden folgt in der tiblichen Weise aus der allgemeinen Operatorgleichung — 


dF OF ni i 
ak: aes ee ee 


mit 
H = —eW, + Cc (a, P, + One. fe a P, + Mg C%4). 


EE a 


| 
| 
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» 


haben in der Tat* 
Pot e(C4-[«H),, G=a— = — = («@@), 


nn wir zur Abkiirzung « = (%,,%2,%3) wie einen Vektor behandeln. 
e leichte Rechnung liefert nun die Ergebnisse. Man mu8 daher beim 
schreiben einer analogen Operatorgleichung nach der entsprechenden 
ichung der Teilchenmechanik vorsichtig sein. 


Calcutta, University College of Science. 


* V. Fock, lc. 
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Uber die Unbestimmtheitsrelationen 
der Quantentheorie. 


Von Arthur Edward Ruark in Pittsburgh, Ver. St. Amerika. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. Januar 1931.) 


Unbestimmtheitsrelationen der Form 4g >h/m )c; At>h/m gc? wurden vo 
Verfasser in einem friiheren Artikel veréffentlicht. Nun werden ihre physi 
kalischen Grundlagen eingehend diskutiert und ihr Zusammenhang mit de 
Bohr-Heisenbergschen Ungenauigkeitsrelationen wird kurz erértert. Auch 
werden die MeSgenauigkeitsgrenzen der Impulsvariablen besprochen. 


§ 1. Unter obigem Titel hat Herr Wataghin* in dieser Zeitschrift 
gezeigt, daB die Ungenauigkeiten der Orts- und Zeitmessungen fiir ei 
Teilchen der Masse m, durch die Beziehungen 

Aq = him, e, AtZhim,e (1) 
begrenzt werden. Darin glaubt er, eime neue Art von Unbestimmtheits- 
relationen entdeckt zu haben. Sicher ist seine Betrachtungsmethode ein 
neue und interessante; doch habe ich, von etwas anderen Gesichtspunkte : 
geleitet, diese Relationen schon vor zwei Jahren veréffentlicht ** ***_ 
Das wesentliche aus meimem Artikel sei nun kurz zusammengefaft: 

A. Man versucht, eime Koordinate eimes ruhenden (bzw. beinahe | 
ruhenden) Elektrons dadurch zu messen, daf ein Photon der Wellen- 
lange A) vom Elektron gestreut wird. Das gestreute Photon werde in einem 
Heisenbergschen ,,Gammastrahlen-Mikroskop gefangen. Wenn man 
versucht, die Genauigkeit durch Verklemerung der Wellenlinge des ein- 
fallenden Lichtes erheblich zu steigern, so wird dieser Steigerung durch 
die Comptonsche Wellenlangenveranderung eine Grenze gesetzt. Der 
GréBenordnung nach ist dieser Wellenlangenzuwachs h/m, ¢ fiir das Elektron. 
Der kleinste Koordinatenunterschied, welcher in einem solchen Experiment 
wahrgenommen werden kann, ist offenbar von der GréSenordnung 
h/(mo¢ sin €), worin 2 ¢ der wirksame Offnungswinkel des Mikroskops ist. 
Diese Linge ist, mit dem Radius eines Lorentzelektrons verglichen, groB, 
wenn letzterer aus der Voraussetzung berechnet wird, daB die ganze Masse 
elektromagnetischen Ursprungs ist. 


* G. Wataghin, ZS. f. Phys. 65, 285, 1930. 
** A.E. Ruark, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 322, 1928. 


**e* ALK. Ruark u. H.C. Urey, Atoms, Molecules and Quanta, New York, 
Mc Graw-Hill, 1930, S. 620. 
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Vielleicht scheint es beim ersten Anblick unbefriedigend, diese Sachen 
mittels der gewohnlichen Partikelvorstellung und ohne Gebrauch der 
Wellenmechanik zu behandeln. Doch wiirde es unsinnig sein, eine statistische 
Theorie auf einen individuellen dynamischen Vorgang anzuwenden. Wesent- 
lich war mir nur der Gedanke, da Impuls und Energie im individuellen 
- Comptonsto8 genau erhalten bleiben. Zugunsten dieser Auffassung sprechen 

_ die Compton-Simonschen Experimente, aber wegen ihrer beschrankten 
_ prozentuellen Genauigkeit kénnen sie selbstversténdlich die Frage nicht 
entscheidend beantworten. In seiner Behandlung der Ungenauigkeits- 
relationen hat Heisenberg eine ahnliche Betrachtungsweise benutzt*, wie 


man am deutlichsten aus folgenden Bemerkungen ersieht **: 

».DaB die Quantentheorie im Gegensatz zur klassischen eine wesent- 
liche statistische Theorie sei in dem Sinne, daf aus exakt gegebenen Daten 
nur statistische Schliisse gezogen werden kénnten, haben wir nicht an- 
~genommen. Gegen solche Annahmen sprechen ja z. B. auch die bekannten 
| Experimente von Geiger und Bothe. Vielmehr gelten in allen Fallen, 

in denen in der klassischen Theorie Relationen bestehen zwischen GréBen, 
_ die wirklich alle exakt mefbar sind, die entsprechenden exakten Relationen 
auch in der Quantentheorie (Impuls- und Energiesatz).“ 

B. Mit Ricksicht auf die relativistische Massenveranderung wurde 

_ferner gezeigt, daB man auf dieselbe Art von Hinschrankungen st6Bt, 
wenn man mit Hilfe eines schnell bewegten Teilchens die Lagekoordinaten 
eines anderen Teilchens zu ermitteln versucht. Es sei p der Impuls des 
MeBteilchens nach dem Zusammenstof. Sodann ist h/p seine de Broglie- 
sche Wellenlinge, und man kann sagen, dai die Beugung dieser Wellen 
wieder die Ursache einer beschrankten Mefgenauigkeit ist. 

C. Bemerkt sei auch, daB Flint und Richardson*** zu den Un- 
gleichungen (1) gelangt sind. Ihre Betrachtung stiitzt sich auf die Voraus- 
setzung einer Art Quantenperiodizitat oder gleichformig geschichtete 
Struktur im vierdimensionalen Raume. 

§ 2. Seitdem obige Resultate erhalten wurden, hat Verfasser wesent- 
liche Verbesserungen der Beweismethoden und auch neue Beziehungen 
entdeckt. In einer demnichst erscheinenden Arbeit soll dariiber im extenso 
berichtet werden, doch seien hier einige Andeutungen ihres Inhalts gegeben. 


* W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie, 
Leipzig, Hirzel, 1930, 8. 15ff. 
** W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 43, 172, 1927. 
**% HT. Flint u. O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 
637, 1928; auch H. T. Flint, Proc. Phys. Soc. London (A) 42, 239, 593, 1930. 
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Auf den ersten Blick scheinen die Uberlegungen in §1 (A) nicht mehr 
zutreffend, wenn man sehr kleine Streuungswinkel © benutzt, weil die 


Wellenlingenveranderung proportional (1—cos@) geht, und daher ist — 


‘ : rake ‘ : : 
die Unsicherheit einer normal zur Mikroskopachse gemessenen Koordinate & 


von der Ordnung 
fp Ms (2) 


M, € Sin € 


Doch kennen wir den Wert von @ nur mit der Ungenauigkeit ++ e, und ~ 


man sieht leicht, da& die Unsicherheit der Koordinate 2 wirklich nicht 
verschwinden kann. Nun aber war der eigentliche Zweck dieses Experiments, 
die Koordinate a, welche parallel zum einfallenden Quantum gezogen ist, 
zu ermitteln. Aus der Figur 1 sieht man, da A von der Ordnung A 2’/sinO 
ES le 106 

cee h(1—cos@) _ (3) 


m,¢ sine sinO 


Wenn man 9 & ¢ einsetzt, dann bleibt A x endlich und von der Ordnungs- 
gréBe h/mpe, auch wenn ¢ beirebig klein wird. 

In meiner friiheren Arbeit wurde gesagt, daB aus den Relationen (1) 
ahnliche Einschrankungen unserer experimentellen Kenntnisse der dynami- 
schen Impulsvariablen folgen. Der Gesichtspunkt war, daB solche Variablen 

grundsatzlich als Funktionen von 


No Ax Langen und von Zeiten definiert 
eet EERE ee hay MS abo ees ge eae: 
of Ue sein miissen. Nun zeigt sich diese 
SP Noa ae 
AL Anschauung zu eng fir unsere 
SCS 5 5 
Sat ee Zwecke, da man auf viele andere 
Axz'!=Ax-sin@ < oe < : 
Weisen eime Impulsvariable _ be- 
Mikraskop7 stimmen kann, vielleicht mit Hilfe 
E des Dopplereffektes. Wenn man 
vega he 


| zum Beispiel wiinscht, die kine- 
tische Energie eines Teilchens (der Masse Eins per definitionem) durch 
Langen- und Zeitmessungen so genau wie méglich zu bestimmen, so kann man 
sehr harte Gammastrahlen oder sehr schnelle Teilchen als Mefinstrumente 
benutzen. Ganz anders, wenn man die Geschwindigkeitsmessungen (oder 
besser gesagt, die Impulsmessungen) mit dem Dopplereffekt durchfiihrt. 
Dann muf man sehr lange Wellenlingen wahlen, um die Impuls-. 
veriinderung durch den ComptonprozeB beliebig zu verkleinern. (Doch 
miufSte man beliebig grofbe Wellenlingen gebrauchen, um diesen Fehler 
beliebig klein zu machen.) 


. 


Uber die Unbestimmtheitsrelationen der Quantentheorie. PAT be | 


Falls die Messung durch die Streuung eines Teilchens vor sich geht, 
bekommt man die Ungleichungen (1) nur, wenn die relativistische Massen- 


_veranderung mitberiicksichtigt wird*. Andererseits besagt die Newton- 


sche Mechanik, daB es méglich ist, die de Brogliesche Wellenlange des 
gestreuten Teilchens beliebig klein zu machen, einfach dadurch, daB man 
die urspriingliche Geschwindigkeit dieses Teilchens geniigend grof wahlt. 

Hs ist dem Verfasser gelungen, eine Art Beziehung zwischen den Un- 


gleichungen (1), den Grundpostulaten der Relativitatstheorie und den 


Heisenbergschen Ungenauigkeitsrelationen festzustellen. Man __be- 


-trachte z.B. die langsame eindimensionale Bewegung eines Teilchens. 


Wir haben Ap = mAv und Ap Aq=h/42. Wenn die Existenz einer 
Grenzgeschwindigkeit ¢ zugegeben ist, muf man sicher Av klein gegen ¢ 
annehmen. So ist A4g=h/4 amc. Ks ist leicht, diese Betrachtungen 


auf schnelle Bewegungen zu erweitern. 


Ebenso wie die Relationen Ap, Aq, = h/4a in Verbindung mit den 


/ Quantenbedingungen px gi: — gxPx = 1h/2 a stehen, so scheint es beim 
ersten Anblick nicht unméglich, daB die Ungleichungen (1) mit einer Un- 
_vertauschbarkeit der Koordinaten selbst verkniipft sind. Doch glaubt 


| Verfasser, daf diese Idee nicht stichhaltig ist. Solche Anderungen der 
_tiblichen Vertauschungsregeln miiBten sehr klein sein, um nicht mit vielen 


_experimentell wohlbegriindeten Resultaten der quantenmechanischen 


Rechnung in Widerspruch zu kommen. 

§ 3. Nun ist aus obigem klar, daB man von eimer eingeschrankten Ge- 
nauigkeit der Messung emer physikalischen GréBe nicht sprechen kann, ohne 
die MeBmethoden ausdriicklich und durchgehend zu beschreiben. Ist z. B. 
ein Impuls oder eine Energie durch Orts- und Zeitmessungen festgestellt, 
so haben wir eine ganz andere Art physikalischer Gréfen, als wenn wir 
unsere Messungen spektroskopisch durchgefithrt hitten. Daher scheint 
es in solchen Fallen berechtigt zu sein, zwischen verschiedenen Graden 
der Angemessenheit verschiedener MefSimethoden zu sprechen. Im obigen 
Falle paBt allem Anschein nach die Impulsmessung durch den Doppler- 
effekt viel besser fiir unseren Zweck, als die durch Orts- und Zeitbestimmung. 
Jede Entwicklung oder Verbesserung unserer kinematischen und geo- 
metrischen Grundanschauungen bringt daher die dringende Notwendigkeit 
mit sich, ihre Brauchbarkeit fiir den messenden Atom- und Kernphysiker 
durch Untersuchung der entsprechenden Unbestimmtheitsrelationen sorg- 


faltig zu erforschen. 


Pittsburgh, University, 6. Dezember 19380. 


* A.B. Ruark u. H.C. Urey, l.c., 8. 621. 
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Bemerkungen tiber die Lebensdauer 
angeregter Atome und die Hyperfeinstruktur 
des Quecksilberbogenspektrums. 


Von S. Mrozowski in Warschau. 


(Hingegangen am 23. Januar 1931.) 


Hs wird auf Grund der Summenregel gezeigt, da die Lebensdauern verschiedener 
Niveaus, die zu einem Multipletterm gehéren, angenahert einander gleich sind, 
wenn von diesen Niveaus Uberginge nach zu demselben Termsystem ge- 
horenden Niveaus erlaubt sind. Die Unterschiede in den Lebensdauern werden 
durch die Interkombinationsiiberginge hervorgerufen. Hine Anwendung dieser 
Regel zur Diskussion des méglichen Einflusses des Kernmoments im Falle des 
Quecksilbertripletts 2°P — 23S, zeigt, daB die von Randall und Richter 
gefundene anomal groBe Leuchtdauer der 2°P, — 23S,-Linie nicht durch diese 
Ursache bedingt sein kann. 


Es ist bekannt, da£ die Lebensdauer 7, emes angeregten 7-Zustandes 
des Atoms dem reziproken Wert der Summe der Wahrscheinlichkeiten A,;, 
aller méglichen Ubergange nach niedrigeren Energiezustanden (k) gleich ist * 

Te v= Aix. (1) 
Im Falle eines Resonanzniveaus vereinfacht sich diese Beziehung zu 
we 14 (1') 
(da es nur eine Ubergangsméglichkeit gibt), welche Formel die Experimente 
vollig bestatigt haben. Eimerseits hat man die Leuchtdauer der Resonanz- 
linien gemessen**, andererseits konnten die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
aus den ermittelten Absorptionskoeffizienton berechnet werden, wenn die 
Verhaltnisse der statistischen Gewichte der beiden Niveaus bekannt waren. 
Die erhaltenen Zahlenwerte stimmen mit der Formel (1’) recht gut tiberein, 
was %.B. im Falle der Quecksilberresonanzlinie mit hoher Genauigkeit 
gezeiet wurde ***, 

Man kann diese Formel als bewiesen ansehen und aus ihrer Anwendung 
interessante Schliisse ziehen. Dieser Idee folgend hat der Verfasser in 
einer an anderer Stelle veréffentlichten Arbeit diese Beziehung zur Be- 
rechnung der Verhaltnisse der statistischen Gewichte der Hyperfeinstruktur- 
niveaus der 2587 A-Hg-Linie aus den relativen Leuchtdauern (magnetische 


* W. Pauli, Handbuch der Physik, Bd. XXIII, S.11, 1926. 
** Uber diese Fragen vgl. den schénen Vortrag von P. Pringsheim, 
C. R. Soc. Pol. de Phys. 5, 169, 1930. 
**e* R, Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 65, 207, 1930. 
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trehung der Polarisationsebene) und den relativen Absorptionskoeffizienten 
\bklingung “des Resonanzbiindels) angewandt*. Hier dagegen sollen 
ce Konsequenzen der allgemeinen Formel (1) im Falle der Multiplett- 
‘veaus besprochen werden. 

Die relative Lebensdauer einzelner Niveaus eines Multipletterms wird 
thalten, wenn die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten nach allen 
nteren Niveaus bekannt sind. Diese aber kénnen aus den relativen Inten- 
taten der entsprechenden Spektrallinien nach der Formel (starke 
nregung) 

Tig = vin 9° Aix (1 > k) (2) 


prechnet werden, wo g, das statistische Gewicht des 1-Zustandes bedeutet. 
n allgemeinen Falle muB man auf die experimentell festgestellten Relativ- 
‘tensitaten zuriickgreifen**. Wenn man es aber mit Multiplettstruktur von 
bkannten Kopplungsverhaltnissen zu tun hat, so erlauben die Intensitats- 
geln die Ubergangswahrscheinlichkeiten in einfacheren Fallen zu_be- 
chnen. Ohne aber auf die Intensitatsregeln zuriickzugreifen, kann man 
13 der Summenregel (die fiir die intermediéren Kopplungsverhiltnisse ihre 
ulti¢keit behalt) im Falle nicht sehr groBer Multiplettaufspaltungen einige 
feressante Schliisse ziehen, was weiter unten gezeigt werden soll. 

Betrachten wir zunachst nur Ubergange zu einem bestimmten Multiplett- 
rm, so besagt die Summenregel, daf 


Shit Sh Sm = 952 9a: 9s °° *> (3) 


5 auf alle méglichen Uberginge von den Zustinden 1, 2,8... zu den 
iveaus des unteren Multiplettsystems summiert wird. Andererseits aber 
(ben wir nach (2) 

1 I 1 I,; 1 ve 
GB Arn? >) 4o1? Asm + = —>4:->—:->=*-- 
E y m 


= ¢ : - (4) 

9, & Vik Go t Yat Js m V3am 
1 Falle kleiner Multiplettaufspaltungen im Vergleich mit der Energie- 
fferenz der Multipletterme werden die 1,1, % 1, 3m eimander anndhernd 
sich sein und man kann sie in (4) streichen. Dann aber ergibt (4) kom- 


aiert mit (8) 
An) Asn sabe Ls oe (5) 
k U m 


* Bull. Acad. Pol., Nov.-Dec., 464, 1930. ; 
** Vol. z. B. E.Gaviola, Contr. al Estudio de la Ciencias, Univers. 


Plata 5, 65, 1929. 
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Die Summen der Ubergangswahrscheiulichkeiten sind also einander an- 
genihert gleich*. Wenn daher das betrachtete Multiplettniveausystem 
nur innerhalb seines eigenen T'ermsystems kombinieren kann, so werde: 
auch die auf alle moglichen Ubergange ausgedehnten Summen einande 
gleich bleiben und alle Niveaus dieses Multipletterms gleiche Lebensdauer) 
haben. Diese Verhaltnisse andern sich ganzlich, wenn auch Inter- 
kombinationsiiberginge eine gréBere Wahrscheinlichkeit haben oder wen 
diese letzten tiberhaupt die einzig méglichen sind. Da aber die Inter-+ 
kombinationsiiberginge Wahrscheinlichkeiten haben, die um einige GroBen- 
ordnungen kleiner als die der normalen Ubergange sind, so kénnen gréBer 
Lebensdauerunterschiede nur dann hervortreten, wenn es keine normale 
Ubergiinge gibt (wie z.B. im Falle der 118, —-23P-Ubergange in de 
Erdalkalimetallspektren). 

Wenn aber die Summenregel auf die auf verschiedene Termsysteme} 
erweiterten Multipletts anwendbar ist, was nach Ornstein und Burger} 
wahrscheinlich zutrifft**, so werden die Lebensdauern verschiedener 
Niveaus, die einer bestimmten azimutalen Quantenzah] entsprechen 
einander annahernd gleich sein (ganz unabhangig von. der relative 
Intensitat der Interkombinationsiiberginge), wenn Ubergange nach voll- 
standig ausgebildeten erweiterten Multiplettermen erlaubt sind. 
diesem Fall hat man es wahrscheinlich mit Lebensdauern von der 
GréBenordnung der klassischen Abklingszeiten zu tun***. Abweichunge 
sind dann zu erwarten, wenn nur Ubergange nach unvollstandig aus- 
gebildeten Multiplettermen médglich sind (wie z. B. im hervorgehobenen 
Fall des 1 S—2 P-Maultipletts der Erdalkalimetalle, wo die Zustande 


* Ahnliche Betrachtungen haben schon Ornstein und Burger durch- 
gefiihrt (ZS. f. Phys. 24. 41, 1924). Ubrigens gilt nach der Quantenmechanil 
die Summenregel nicht fiir die Intensitaten, sondern fiir die Quadrate di 
Oszillatorenamplituden [vgl. z. B. die Arbeit von P. A. M. Dirac, Proce. Roy. 


Soc. London (A) 111, 281, 1926], also fiir Le Daher ist auch Gleichung (5). 
v 


giiltig ist die Beziehung 
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a 
immer dann richtig, wenn die Gleichung (3) anwendbar ist. al 


wo B;, die Wahrscheinlichkeiten der induzierten Ubergiinge bezeichnen: 
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** L.S. Ornstein und H.C. Burger ZS.f. Phys. 40, 403, 1927. 
*** Vel. einige Bemerkungen von W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 50, 701, 1928. 
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21P,, 25P,,.2°P, und 23P, stark verschiedene Lebensdauern besitzen, 


was von der Nichtrealisierbarkeit des 1 38,-Zustandes stammt). 


Die dargestellten Betrachtungen erlauben, in einigen Fallen Aussagen 
tiber die Lebensdauer angeregter Atome zu machen, obwohl diese GréBe 
aus irgendwelchen Griinden nicht direkt meBbar ist. So wurde z. B. die 


_ Leuchtdauer der D,-Linie des Natriumdampfes nicht gemessen, weil diese 
_ Linie in Fluoreszenz immer unpolarisiert erscheint*; aber auf Grund der 
_ Gleichung (5) und des festgestellten Intensititsverhiltnisses der D-Linien 
(1:2) kann man mit Sicherheit behaupten, da ihre Leuchtdauer der 


Leuchtdauer der D,-Linie gleich ist. Diese GréBe wurde aber nach dem 
Verfahren der magnetischen Drehung der Polarisationsebene bestimmt **. 


Man kann auch die Formel (5) anwenden, um einige Schliisse iiber 


den Ursprung der Hyperfeinstruktur im Quecksilberspektrum zu ziehen. 
Der Verfasser hat gezeigt***, dal} die Anregung der Resonanzfluoreszenz 


des Quecksilberdampfes mit verschiedenen Hyperfeinstrukturkomponenten 


der 2587 A-Linie etwas verschiedene Leuchtdauern der Resonanzfluoreszenz 
| zur Folge hat. Es wurden drei Falle in Beobachtung genommen: 1. die 
| Anregung mit der ersten Komponente (von kurzen Wellenlingen ab ge- 
_ rechnet), 2. gleichzeitige Anregung mit der zweiten und fiinften, und 8. mit 
| der dritten und vierten Komponente. Die Resultate der Messungen haben 


gezeigt, daB man es in den beiden ersten Fallen mit annahernd gleichen, 
aber deutlich kiirzeren Leuchtdauern als im dritten Falle zu tun hat (im 
Verhaltnis 1:1,5). Daher kann die Hyperfeinstruktur der 2587 A-Linie 
nicht von der Anwesenheit eines Kernmoments allein stammen (weil die 
Summenregel auch in diesem Falle ihre Giiltigkeit beibehalt)****. Man 
kénnte auf Grund der mitgeteilten Ergebnisse vermuten, da man es mit einer 
Uberlagerung eines Isotopeneffekts zu tun hat: die erste, zweite und finfte 
Komponente waren als ein vom Isotop mit dem Kernmoment | ausgestrahltes 
verkehrtes Triplett (Abstandsverhaltnis annahernd 1:2) und die dritte 
und vierte Komponente als ein Dublett eines Isotops vom Kernmoment 1/, 
aufzufassen. Die beobachteten Intensitdtsverhaltnisse und die Zeeman- 


* P. Pringsheim, Handbuch der Physik, Bd. XXIII, 8S. 488, 1926. 
** A Billett u. R. W. Wood, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 427, 1925. Hs 
sei bemerkt, daB H. H. Hupfeld (ZS. f. Phys. 54, 484, 1929) die mittlere Leucht- 
dauer beider D-Linien mittels der Fluorometermethode bestimmt hat. Dies Ver- 


fahren gibt uns die Méglichkeit, die Theorie pritfen zu kénnen. 
ESSEC: 


*#** T, Pauling und S.Goudsmit, The Structure of Line Spectra. Me 
Graw Hill 1930, S. 202. 
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effekte zeigen aber, daB diese Auffassung nicht ausreichend ist* und dab 
wahrscheinlich die Hyperfeinstruktur der 2537 A-Linie einen anderen Ur- 
sprung hat. 

Zu demselben Schlu8 im Fall anderer Quecksilberbogenlinien fiihren 
einige neuere Arbeiten, die die Lebensdauer des 2%S,-Zustandes des 
Hg-Atoms betreffen. Randall** und Richter*** haben nach zwei 
ganzlich verschiedenen Verfahren gezeigt, da die Lebensdauer des 
2 38,-Zustandes annahernd viermal gréfer ausfallt, wenn man die 
5461 A-Linie in Beobachtung nimmt, als wenn man mit den Linien 
4358A oder 4047A die Messungen vollfiihrt. Da eine solche Abweichung 
nicht zu verstehen ist, wenn das 2%S,-Nivean einfach ist, weisen 
die genannten Verfasser auf die Hyperfeinstruktur der Quecksilber- 
Imien als auf den wahrscheinlichen Ursprung dieser Abweichung hin und 
sprechen die Vermutung aus, daB das von ihnen gefundene anomale Ver- 
halten der 5461 A-Linie im Zusammenhang mit den von Collins**** im 
Fichtbauereffekt gefundenen starken Intensitatsveranderungen der Hyper- 
feinstrukturkomponenten dieser Spektrallinie bei Veranderung der optischen 
Anregunesbedingungen ist. Hs ist ganz klar, daBi der Isotopeneffekt (und 
seine Uberlagerung mit emem anderen Effekt) fiir die erwahnten Erschei- 
nungen nicht verantwortlich sein kann; es ist aber leicht ersichtlich, dab 
auch die Anwesenheit eines Kernmoments nicht zur Erklarung des Be- 
fundes von Randall und Richter herangezogen werden darf (daB in 
diesem Falle eine Verainderung der Struktur der Fluoreszenzlinien hervor- 
treten kénnte, ist selbstverstindlich). 

Hs scheint, dai die Beobachtung von Randall und Richter nur auf 
folgende Weise erklart werden kann: Der 238,-Zustand ist in einige Niveaus 
aufgespalten, die stark abweichende Lebensdauern haben; die langlebigen 
Zustinde haben die grékten Ubergangswahrscheinlichkeiten nach dem 
2°P,-Niveau und die kurzlebigen nach den 2°P,- und 23P -Niveausf. 


DaB aber diese Aufspaltung des 2%8,-Niveaus nicht vom Kernmoment 


* Zu demselben Schlu8 ist auf anderem Wege H. Schiiler gelangt (Die 
Naturwissensch. 18, 895, 1930). 

** K.H. Randall, Phys. Rev. 35, 1161, 1930. 

*«* HI. Richter, Ann. d. Phys. 7, 298, 1930. 
ETA El COLI mb bys. evieaes (OnmmooS: 

{ Bei einem so groBen Unterschied in den Lebensdauern, wie es in diesem 
Fall gefunden wurde, sind Abweichungen vom exponentiellen Gesetz des 
Abklingleuchtens zu erwarten, die aber von Randall (1.c.) nicht gefunden 
wurden. Im Falle der Resonanzfluoreszenz ist es ganz unwahrscheinlich, daB 
man eine dihnliche Abweichung findet, weil die Unterschiede klein sind (siehe 
oben). 
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errihren kann, zeigt die Formel (5), die gleiche Lebensdauern fiir die 
om Kernmoment herriihrenden Teilniveaus fordert. 


Fir das hilfreiche Interesse bin ich den Herren Profesgoren 
- Bialobrzeski und 8. Szezeniowski besten Dank schuldig. 


— 


Nachtrag bei der Korrektur. Neue Schwierigkeiten bringen inzwischen 
erdffentlichte Beobachtungen von R. Frisch und P. Pringsheim (ZS. 
, Phys. 67, 169, 1931), in denen gezeigt wird, daB das Intensitats- 
erhaltnis des 2*P—2%8,-Quecksilbertripletts von der Erregungsart des 
38,-Niveaus unabhangig ist. Da aber die Hyperfeinstruktur Ver- 
iderungen erweist (Collins, l.c.), so miissen die Verhiltnisse der 


'eilintensitiiten der Triplettlinien, die emem Hyperfeinstrukturniveau des 
§8,-Zustandes entsprechen, einander gleich sein [was z. B. im Fall der 
curch die Anwesenheit eines Kernmomentes bedingten Niveauaufspaltung 
intgegen der Vermutung von Frisch und Pringsheim zutrifft, wie 
nan sich auf Grund der Formel (3) iiberzeugen kann]. Wenn auch die 
vebensdauern der 2 3§,-Hyperfeinstrukturniveaus ungleich wiren, so 
aiBten also die gemessenen (aus c¢-Funktionen zusammengesetzte) 
ibklingskurven der Triplettlinien der Konstanz der Intensitatsverhaltnisse 
yegen einander gleich sein, was mit dem NRandall-Richterschen 
Sefund im Widerspruch zu sein scheint. Es ist mir zurzeit ganz unklar, 


uf welche Weise diese Schwierigkeit beseitigt werden kann. 


Warschau, Physikal. Laborat. d. Gesellschaft d. Wissenschaften, 
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Bemerkungen zu der Arbeit von W. Sebesta: 
Neue Methode der radioaktiven Untersuchung 
pulverisierter Substanzen. 

Von F. Béhounek in Prag. 


(Eingegangen am 22. Januar 1931.) 


In dieser Zeitschrift hat W.Sebesta* eine Arbeit veréffentlicht 
welche sich mit den quantitativen Messungen des Radiumgehalts in pulver 
formigen Substanzen mit Hilfe der «-Strahlenmethode befabt. Zur Substam: 
wird eine gewisse Menge des aktiven Stoffes beigemengt, dessen Radium 
gehalt bekannt ist, und aus den gemessenen Ionisationseffekten vor unc 
nach der Beimengung wird der Radiumgehalt der analysierten Substan: 
berechnet. Bedingung ist in jedem Falle ein «-satte Schicht, d.h. die 
Dicke der Schicht -der zu messenden Substanz mu wenigstens 0,1 mm 
betragen. 


W. Sebesta glaubt, diese Methode sei quantitativ einwandfrei un 
kénne die, allerdings mehr umstandliche, jedoch empfindlichere Emanations- 
methode oder Ludewigs** y-Strahlenmethode ersetzen. Dies ist allerdings 
nicht der Fall, und die beschriebene «-Strahlenmethode, welche in unserem 
Institut schon jahrelang von Fall zu Fall angewandt wird, jedoch zu blopen 
Orientierungszwecken, kann aus folgenden Griinden nicht als quantitativ 
gelten, 

1. Sie macht keinen Unterschied zwischen der Thorium- und der 
Radiumfamilie und eignet sich daher nicht zur Analyse eines Minerals 
von unbekannter Zusammensetzung, wo die Anwesenheit von Substanzen 
der Thoriumreihe nicht ausgeschlossen werden kann. In der Mehrzahl 
der Falle aber enthalten die Minerale des Urans auch Thorium. Bei der 
Kmanationsmethode kann freilich der Radiumgehalt von dem des Thorium 
unterschieden werden, nicht jedoch bei W. Sebestas a-Strahlenmethode, 
da hier die «-strahlenden Produkte der Thoriumreihe in gleicher Weise 
zur Geltung kommen, wie die der Radiumreihe, der gesamte Ionisations- 
effekt jedoch bloB den Gliedern der letztgenannten Reihe zugeschrieben 
wird. Der gleiche Nachteil ist freilich auch der y-Strahlenmethode eigen. 

2. Auch wenn ein Stoff, der bloB Glieder der Uran-Radiumfamilie 
enthalt, analysiert wird, kann nicht in allen Fallon eine homogene Ver- 


* P. Ludewig, ZS. f. Phys. 20, 394, 1923. 
** W.Sebesta, ebenda 66, 598, 1930. 
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pilung des aktiven Stoffes gewahrleistet werden, obwohl dies eine Grund- 
edingung der quantitativen Messung darstellt. Es mu8 namlich erwogen 
erden, daB die Dicke der in Betracht kommenden Schicht nur 0,1 mm 
tragt und bei den gewohnlich angewandten Flachenausmafen (der Autor 
nutzt solche von 20 cm?) bloB die Aktivitat eines sehr kleinen Volumens 
inigen Zehntel Kubikzentimeter) zur Geltung kommt. Hs ist ohne be- 
pndere Hilfseinrichtungen unméglich, unter diesen Bedingungen in jedem 
alle eine absolute Homogenisation zu erreichen. Davon zeugt auBer 
hhlreichen praktischen Erfahrungen, welche sicher in jedem radiologischen 
astitut gemacht wurden, auch die Arbeit von Yovanovitch-Chamié*, 
‘elche sich spezeill mit der Frage befaBte, ein homogenes Barium-Radium- 
: rbonat zu Standardisationszwecken (Hichung) herzustellen. 

| Ya den von Sebesta angefiihrten Messungsprotokollen muB noch 
blgendes bemerkt werden: es ist sehr bemerkenswert, daB der Verfasser 
ne jegliche Korrektion identische Resultate bekommt (8.609, unter 3.), 
‘enn er eine Pechblende enthaltende Substanz, welche alle acht «-Strahler 
it, mit aus Radiumlésungen gewonnenem Normalradiumbaryt ver- 
deicht, also mit einem Stoff, welcher blo fiinf «-Strahler enthalt! Die 
sesultate stimmen bis auf 1% tberein, was bei radiologischen Messungen, 
ach wenn diese sonst eimwandfrei sind, eine bemerkenswerte Prazision 
arstellt, welche um so auffallender ist, als die von Sebesta angewandte 
fessungsmethode (das Quadrantenelektrometer wird 2 Minuten lang mit 
pr isolierten Elektrode der Ionisationskammer verbunden, somit aufgeladen, 
enn wird die Verbindung abgebrochen, die Hlektrode geerdet und die 
ladelposition abgelesen) sehr ungewohnlich und verschiedenen Stérungen 
~s anfinglichen Ganges des Elektrometers ausgesetzt ist. 


Prag, Staatl. Radiologisches Institut, 20. Januar 1931. 


* W. Yovanovitch u. W. Chamié, C. R. 175, 266, 1922. 
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Nach 
Quantenbedingungen mogliche Energieumwandlungen 


Von R. D. Kleeman in Schenectady, N. Y. 


(Hingegangen am 29. November 1930.) 


Nehmen wir einmal an, ein Elektron oder Proton kénne einen Vorre 
innerer Energie besitzen, einer Energie, deren Vorhandensein nicht dur 
elektrische Krafte in Erscheinung tritt. Wir wollen jetzt die daraus eni 
springenden Folgen betrachten, wenn die vier Hnergien: innere Energi 
potentielle elektrische Energie, strahlende elektromagnetische Energie un 
kinetische Energie direkt inemander umgewandelt werden kénnen. 

Das Experiment hat uns mit der Tatsache vertraut gemacht, da. 
kinetische Energie. zu potentieller werden kann und umgekehrt. Wen 
elektrische potentielle Energie in innere Energie einer Ladung verwandelb 
ist, so mu dieser Vorgang von einer Abnahme des elektrischen Felde 
begleitet sein, weil sonst keine potentielle Energie verschwinden kann 
und wmgekehrt. Strahlende Energie kann nur vermittelst eines Absorptions 
prozesses zu innerer Energie werden. Aber ein stationires Elektron ode 
Proton kénnte offenbar nicht unbegrenzt fortfahren, Strahlung zu ab 
sorbieren, noch kénnte es eine bestimmte maximale Kapazitaét haben 
weil sonst mehr oder weniger alle Ladungen den Maximalbetrag an innere 
Energie enthalten wiirden. Die Absorption miiBte also von der Bewegung 
der Ladung abhangen und mit ihr wachsen, so daB bei der Bewegung Nul 
auch die Absorption gleich Null wird. Umgekehrt kann die Energie al 
Strahlung ausgesandt werden, und es ist wahrscheinlich, daB dieser Vor 
gang mit irgendeiner bestimmten Bewegung, die die Ladung ausfiihrt 
verkniipft ist. Kinetische Energie einer Ladung kann nur dann direk 
in innere Energie verwandelt werden, wenn durch die Absorption vor 
Strahlung seine Bewegung langsamer wird und wenn der absorbiert 
Minimalbetrag an strahlender Hnergie der Abnahme der kinetischen Energi 
zumindest gleich ist. Umgekehrt wird bei der Ausstrahlung innerer Energi 
von der Ladung diese teilweise in kinetische Energie verwandelt, wegel 
der Krhaltung des Impulses. Wir wissen, daB bei der Beschleunigung eine 
Ladung kinetische Energie direkt in Strahlung verwandelt werden kann 
Kbenso ist uns (wenigstens fiir Radiowellenlangen) bekannt, daB Strahlun 
direkt in kinetische Energie einer Ladung umwandelbar ist. 
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Ks ist nun interessant zu bemerken, daf diese obigen, die innere Energie 
_bedingenden Ergebnisse schon frither von mir* aus thermodynamischen 
Betrachtungen tiber ein Klektronen- oder Protonengas abgeleitet worden sind. 

Man kann zeigen, da der Sitz der inneren Energie das Feld selbst 
ist. Denn wenn potentielle Energie verschwindet, so ist die natiirlichste 
_Annahme die, da die entstehende innere Energie sich an derselben Stelle 
_betindet, da ja die innere Energie wiederum zu potentieller Energie werden 
: 


| kann. Sonst wiirde die Uberfithrung von innerer Energie von einer Stelle 
| zur anderen nétig, und da nach der Relativitaétstheorie Energie Masse 
hat, so konnten dadurch alle méglichen Komplikationen entstehen. Dem- 
_entsprechend wiirde strahlende Energie auch durch das Feld und proportional 
seiner Starke absorbiert werden. Denn sie kann ja zu potentieller Energie 
werden, und in diesem Falle wiirden wir aus Symmetriebetrachtungen. 
erwarten, daB das Feld proportional der vorhandenen Starke vermehrt wird. 

Die Deutung der verschiedenen Strahlungserscheiungen scheint darauf 
hinzuweisen, dafi Strahlungsemission nur in Quanten geschieht. Hs scheint 
nun keinerlei a priort-Schwierigkeit vorhanden zu sein, dafi die Abnahme wu 
der inneren Energie einer Ladunge der Quantenbedineung 


u = hy (1) 


folgt, wo y» die Frequenz der emittierten Strahlung bedeutet und h die 
~Plancksche Konstante. Wenn aber eine Ladung dadurch strahlt, dab 
sie Schwingungen ausfiihrt, so scheint uns das unmdglich, wenn diese 
Ladung nur aus einem Kraftzentrum bestehen soll. Wenn man jedoch 
beachtet, da& kinetische Energie zu potentieller Energie der Ladung und 
umgebender Ladungen werden kann, und diese wiederum zu innerer Energie 
und wmgekehrt, so verschwindet diese Schwierigkeit. Periodische Ver- 
wandlungen von kinetischer Energie in innere Energie wnd wmgekehrt konnen 
so auftreten, daB, wenn FH den Verlust an kinetischer Energie infolge der 
Strahlung bei der Beschleunigung bedeutet, 


K=hy (2) 


ist. Die Frequenz der Schwingungen wiirde dementsprechend schritt- 
weise kleiner werden, so wie die kinetische Energie schrittweise durch die 
teilweise Umformung in potentielle Energie zu Beginn jedes Schrittes 
und darauffolgende Umwandlung in innere Energie kleiner wird, wobei 
zum SchluB jedes Schrittes die kinetische Energie sich aus dem Vorrat 


* Phil. Mag. 7, 498, 1929; Nature 124, 428, 1929: Science 70, 478, 1929; 
71, 340, 1930. 
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innerer Energie erginzt, welches die Frequenz wihrend des Schrittes 
konstant erhalt. ; . 

Da Strahlung durch das sich bewegende Feld einer Ladung absorbiert. 
und zu innerer Energie wird, wiirde das Feld auch Strahlung ab- 
sorbieren, wenn die Ladung rotiert. Der Vorgang wiirde die Bewegung 
verzogern, wie wir es bei der geradlinigen Bewegung der Ladung geschehen 
sahen, und die kinetische Rotationsenergie wiirde offensichtlich in innere 
Energie verwandelt werden. Diese kann dann periodisch nach Gleichung (1) 
in Strahlung umgesetzt werden. Wir sehen also, daB auf diese Weise jede — 
Art kinetischer Bewegungsenergie einer elektrischen Ladung oder einer - 
Gesamtheit von Ladungen, wie ein Atom sie darstellt, nach den Quanten- 
gleichungen (1) und (2) in Strahlung verwandelt werden kann. 

Die Absorption der Strahlung kann nicht quantenhaft verlaufen, wenn 
die Wellenfront mehr oder weniger kontinuierlich ist; dies scheint aber 
iiberdies fiir die Iirklarung der verschiedenen Erschemungen nicht notig 
zu sein. ; 

Naturgemaf drangt sich die Frage auf, warum die Strahlungsemission 
den Quantengesetzen folet ? Es sei bemerkt, daB sich dies von allein ergibt, 
wenn der Vorgang in der einfachsten mathematischen Form vor sich geht. 
In diesem Falle wird, wenn ein Elektron eine kontinuierliche Anderung 
seiner inneren Hnergie erleidet, die emittierte Strahlung nur eine Frequenz 
haben. Die Zeit t, wahrend welcher diese Energie als Strahlung emittiert 
wird, wiirde in allen Fallen dieselbe sein. Die wahrend einer einzigen 
Schwingung geleistete Arbeit oder die Energie emer einzelnen Welle wiirde 
in allen Fallen denselben Wert G haben. Daher ist 


wu = tG», (3) 
was man auch 
u = hy 
schreiben kann, wo 
CG (4). 


der Planckschen Konstante ist. Die emittierte Strahlung wiirde dement- 
sprechend aus kontinuierlichen Wellenziigen bestehen, die einander folgen, 
alle dieselbe Linge haben und denselben Energiebetrag pro Welle*. 


* Uber andere Untersuchungen in diesem Zusammenhang vgl. ZS. f. 
Phys. 68, 859, 1930; ZS. f. anorg. Chem. 191, 207, 1930; 193, 106, 1930. 
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Zur Theorie des elektrischen Kontaktes. 
Von W. Ehrenberg und H. Hénl in Stuttgart. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Februar 1931.) 


\uf Grund der Fermi-Sommerfeldschen Statistik der Metallelektronen und 
ie Wellenmechanik wird der Stromiibergang tiber eine Kontaktstelle unter- 

cht. Es ergibt sich, daB die Stromstirke unter normalen Bedingungen etwa 
is zu einem Abstand der Leiterenden von 10A praktisch konstant bleibt, 
bwohl die wellenmechanisch berechnete Durchlassigkeit der Kontaktstelle nur 
loch etwa 10~* betragt, und von da ab rasch unmefbar klein wird. Es zeigt 
ich ferner, daB eine Erklarung der Detektorwirkung auf Grund der gemachten 
Annahmen nicht moglich ist. 


Den Gegenstand dieser Uberlegung bildet die Frage, in welcher 
Veise der Vorgang der elektrischen Leitung in Metallen modifiziert wird, 
enn ein Stromkreis von gegebenem Widerstand W und gegebener an- 
elegter Spannung P an einer Stelle unterbrochen wird und die beiden 
weiterenden auf geringe Abstande (1 bis 100 A) entfernt werden *. DaB 
ler elektrische Strom beim Hinschalten eines solchen ,, Vakuumkontaktes“ 
© den Stromkreis nicht plétzlich abbricht, sondern fiir kleine Abstainde 
mgeschwacht aufrechterhalten bleibt, ist nach den gewdhnlichen Vor- 
tellungen iiber den Vorgang der metallischen Leitung und auf Grund 


ler Wellenmechanik zu erwarten; denn nach dieser kénnen die Leitungs- 
iektronen des Metalles (im Prinzip) beliebige Potentialschwellen tber- 
‘inden und daher iiber die Kontaktstelle hinweg von einem Leiter in 
en andern iibergehen. Von Interesse schien uns eine solche Unter- 
nchung aufer fir das Verstindnis gewdhnlicher Kontakte fir die 
teurteilung der Wirkungsweise des Kohlekérnermikrophons sowie der 
yetektorkontakte zu sein**. 

Um unsere Vorstellungen zu prazisieren, schematisieren wir ein 
setallisches Leiterstiick in der tiblichen Weise. Damit ein Elektron das 
[etall verlassen kann, muB es eine gewisse Austrittsarbeit W, = eV, 


* Wahrend der Niederschrift dieser Arbeit ist eine Untersuchung von 
. Frenkel, Phys. Rev. 36, 1604, 1930 iiber den gleichen Gegenstand ver- 
ffentlicht worden, deren Ergebnis sich mit unserm (rascher Abfall des Stromes 
nter normalen Bedingungen bei etwa 10A Abstand, keine Gleichrichter- 
irkung zwischen verschiedenen Metallen) im wesentlichen deckt. Da der 
rang der Untersuchung im einzelnen aber recht verschieden ist. so glauben 
ir, unsere Uberlegungen trotzdem mitteilen zu sollen. 
** Uber die Deutung des Leitvermégens diinner Metallfolien vgl. dagegen 
.Perucca, Ann. d. Phys. 4, 252, 1930. 
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(ec Elektronenladung) leisten. Daher werden im allgemeinen nur di 
schnellsten Elektronen, d. h. diejenigen, fiir welche 4m &? > W, ist, d 
Metall verlassen kénnen; dabei bedeutet € die Geschwindigkeitskomponent 
des Elektrons normal zur Begrenzungsflache des Leiters. Anders liegei 
aber die Verhaltnisse, wenn sich in unmittelbarer Nahe des Leiters 1 ei 
Leiter 2 befindet. Der Abstand der ebenen Begrenzungsflachen Q de 
beiden Metalle sei 1 (1 | &), m die Spannungsdifferenz 1 gegen 2. Ferne: 
setzen wir der Einfachheit halber zunachst voraus, daB die Leiterstiicke * 
und 2 aus gleichen Metallen bestehen. Danr 
wird der Potentialverlauf zwischen beiden Me 
tallen durch Fig. 1 schematisch dargestellt. Ir 
dem Zwischenraum zwischen den Leitern besteht 
ein elektrisches Feld mit der Feldstarke o/i 
(wegen der gleichen Austrittsarbeiten), welches 
den Elektronen des Metalles 1 den Uberga 
von 1 nach 2 erleichtert, den Elektronen von 
den umgekehrten Ubergang aber erschwert. Er 


Fig. 1. 
Schematischer Potential- ; : 2 r 
verlanf an einer Kontakt- sichtlich kénnen alle Elektronen von 1 (nach 


ee ee eee MaBgabe des Durchlassigkeitskoeffizienten de 


Schwelle) nach 2 iibergehen; dagegen ist der Ubergang 2 gegen 1 nur fiir 
soleche Hlektronen der Leiters 2 méglich, fiir welche > (— £)? > ew ist. 


Um die Zahl der Elektroneniibgerginge und damit den Strom be- 
rechnen zu koOnnen, sind somit einerseits die Kenntnis der wellen- 
mechanischen Durchlassigkeitskoeffizienten, andererseits gewisse Annahmen- 
tiber die Statistik der Metallelektronen erforderlich. Da das .,Elektronen- 
gas“ des Metalls bei gew6hnlichen Temperaturen im Sinne der Fer mischen 
Statistik nahezu vollsténdig entartet ist, so wird es erlaubt sein, die | 
Uberlegung fiir unsere Zwecke fiir den absoluten Nullpunkt der Temperatur 
durchzufiihren (iiber die Berechtigung einer solchen Vereinfachung vgl. 
man jedoch §6). Im iibrigen benutzen wir die Sommerfeldsche 
Naherung*, die sich bekanntlich bei allen Fragen, bei welchen die mittlere 
freie Weglange der Elektronen keine Rolle spielt, gut bewahrt hat.' 
Danach existiert eine maximale Elektronengeschwindigkeit U, welche 
durch die Zahl N der Leitungselektronen pro Kubikzentimeter des 
Metalls in folgender Weise bestimmt wird: 


Naat ; 


* A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
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(m Elektronenmasse, h Plancksche Konstante, Faktor 2 wegen des 
Spins). Innerhalb der Geschwindigkeitskugel vom Radius v, entfallen 
aut jedes Element des Geschwindigkeitsraumes dt = dEdy dl 


jdt = 2(™) aeanac (2) 


Elektronen, auBerhalb ist die Elektronendichte gleich Null. Da Vy = 6, 
ist fir den Fall vollstandiger Entartung auch die obere Grenze &, der 
Geschwindigkeitskomponente & gleich v%. 

W; = Vi = 58 , (3) 
wird nach Sommerfeld als ,,innere Austrittsarbeit‘‘ bezeichnet. 
| Sodann ist bei den folgenden Uberlegungen noch der Umstand zu 
beriicksichtigen , daB nach dem Paulischen Pyrinzip nur diejenigen 
Blektroneniiberginge stattfinden koénnen, bei denen die Elektronen 
.gemaB den geometrischen Bedingungen des Ubergangs (Brechung der 
| Blektronenwellen) solehe Geschwindigkeiten erhalten, fiir welche die zu- 
-zehorigen Zellen im Phasenraum nicht besetzt sind. 


§ 1. Allgemeine Bedingung der Stationdritdét des Stromes. Offenbar 
ist die Geschwindigkeitsverteilung im Innern eines stromfihrenden 
‘metallischen Leiters véllig anders wie in dem aus dem Leiter austretenden 
|Blektronenstrom. Man kann die Geschwindigkeitsverteilung im Metall- 
ymnern mit einer fiir unsere Zwecke ausreichenden Annaherung beschreiben 
als die Ubereinanderlagerung der kugelsymmetrischen Fermiverteilung 
yait der konstanten Dichte f,, die wegen ihrer Kugelsymmetrie keinen 
Beitrag zum Strom liefert, und emer tiber die Oberflache der Geschwin- 
digkeitskugel proportional der Geschwindigkeitskomponente in Richtung 
des Stroms € =v, cos verteilten Flachendichte oy, welche so zu 
normieren ist, daB sich aus ihr die Stromdichte J ergibt. Setzen wir 


Gy = § Oy = % Qo COS v, (4) 
so wird die Stromdichte 


4 
J = «| boat = ca 08 | cos? df = =F 600% v% (5) 


(df aa Oberflichenelement der Geschwindigkeitskugel) und daher 


3 
Paes weed: ¢ 
47 €%, 


Cor (6) 
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Im Gegensatz hierzu spielt bei der Berechnung des von 1 nach 2— 


bzw. 2 nach 1 iibergehenden Elektronenstroms die ungestérte Fermi- 
verteilung eine wesentliche, ja von dem Grenzfall sehr kleiner Ent- 
fernungen 1 abgesehen, sogar die allein ausschlaggebende Rolle. Wir 
bezeichnen die Intensitaten der Elektronenstréme 1 > 2 und 2—~ 1 mit 
J, und Jy, und setzen den Gesamtstrom 


I= (Ji. + Jz1)Q, (7) 


wobei Q der Querschnitt der Leiter an der Berithrungsstelle ist. (Im 
Falle der Fig. 1 ist J,, positiv, J,, negativ.) Nun ist J,, die Summe 
zweier Integrale, von denen das erste iiber das Innere, das zweite tber 
die Oberfliche der Geschwindigkeitshalbkugel (€ > 0) zu erstrecken ist; 
dieses ist nach (4) und (6) J proportional: 


Tyo = ef Efog (Ehi2 (Eat + ¢| E009 Ohi. €) a. (8a) 


Hierin bedeutet g (&) die Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron mit der 
Geschwindigkeitskomponente € die Potentialschwelle passiert; g (&) ist auf 


Grund der Wellenmechanik zu berechnen und ergibt sich als unabhangig — 


von 7, und ¢. Ferner bezeichnen f,,. (€) bzw. f;. () die Wahrscheinlich- 
keit daftir, da& ein Elektron mit der Geschwindigkeitskomponente &, 
dessen y- und ¢-Komponenten nur dadurch determiniert sind, daB der 
Geschwindigkeitsvektor im 1 dem Innern bzw. der Oberflaiche der Ge- 


schwindigkeitskugel angehért, in 2 eine solche Geschwindigkeit erhalt, 


welche gemaé8 dem Paulischen Prinzip nicht auszuschlieBen ist. Ent- 
sprechend wird der Riickstrom J9,: 


Tar = — ef &fog VE — uw") fy (Gat + | Eo, 9 (VEL) for 6) fs (8b) 


dabei ist die Integration nur iiber die Kugelkalotte &> mm auszufiihren, 
wobei 


iOet = €W (9) 


ist, weil nur soleche Hlektronen von 2 nach 1 tibergehen kénnen, fiir 
welche € > ys ist. [Das Vorzeichen ist in (8b) schon beriicksichtigt.] 


Ferner ist zu beachten, daf als Argument von g nicht €, sondern — 


ye’—p?, d.h. diejenige Geschwindigkeitskomponente einzusetzen ist, 
welche die Elektronen nach Passieren der Schwelle in 1 erlangen; dies 
folgt daraus, daB die Durchlissigkeit nicht von der Richtung des Uber- 
gangs abhangt (analog der optischen Reziprozitat bei Umkehrung des 


Strahlenganges). f,, und f,, haben die entsprechende Bedeutung wie 
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| 
oben. Fithren wir die Integration itber 7 und ¢ aus und beriicksichtigen 
2), (4) und (6), so erhalten wir: 


°9 (€) fis (&) dé 


Ol 
—————5 


ae 
ae E(u 2) (VE — uy fy (O)dE+ 


So|e0 “whi (O de 


etzt man diese Ausdriicke in (7) ein, so ergibt sich als Bedingung der 
tationaritat des Stromes eine Gleichung der Form 


| = A(w,)Q+B@, I) I, (11) 
wobei die Funktionen A und B von w und | durch die Integrale 
A=a—y, B=£6+6 (12) 


Klargestellt werden. qw und/ gehen in (12) als Parameter der Funktionen 
yj und f ein und auBerdem ist w Funktion von @w. Da bei unmittelbarer 
or der Leiter (J = 0)w = 0 ist und daher g (£) = g( (V2—p2) = =f) 

= f,, = 1, so wird nach (10) und (12) « = y, B = 6 = }, also 
r = 0, B=1, wie es zu erwarten ist. Erst bei gréBeren Abstanden 
fiberwiegt in (11) das A proportionale Glied. Beriicksichtigen wir noch 
Kie das Ohmsche Gesetz enthaltende Beziehung 


s> haben wir in (11), (12) und (18) die Gleichungen zusammen, durch 
welche unser Problem mathematisch eindeutig definiert wird. Setzt 
man (18) in (11) ein, so erhalt man eine Beziehung zwischen w und I, 
durch welche w und damit auch J in transzendenter Weise als Funktion 
ven | bestimmt wird. Wir haben nunmehr die Funktionen g und f 
explizit anzugeben und suchen dann im folgenden das Gleichungssystem 
(11) bis (13) approximativ zu lésen. 

§ 2. Durchldssigkeit der Potentialschwelle. Der wellenmechanische 
Durchlassigkeitskoeffizient g (£) einer Potentialschwelle als Funktion der 
Breite 1 und der Héhe V, ist fiir den Fall wm = 0 éfters angegeben 
worden (z.B. in den Arbeiten zur Theorie des radioaktiven Zerfalls) * 


* Vgl. G. Gamov, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; M. v. Laue, ebenda 82, 
726, 1928; B. Condon u. J. 0. Gurney, Nature 122, 439, 1928; Phys. Rev. 38, 
erie 1929: 


(10) 
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Hier handelt es sich um den allgemeineren Fall, da das Potential zu 
beiden Seiten der Schwelle verschieden ist (Spannungsunterschied S, bei 
gleichen Metallen ist Sq) und zwischen den Leitern ein Feld S/l 
vorhanden ist (Fig. 1). Wir wollen indessen von dem letzteren Umstand 
zunachst absehen und diesem nachtraglich durch eine Korrektur Rechnung 
tragen. Wir ersetzen also den wirklichen Potentialverlauf durch einen 
solchen, wie er in Fig.1 punktiert dargestellt ist. 

a) Fir eine aus dem Medium I kommende in beliebiger Richtung aut 
die Grenzflache zwischen I und II einfallende, die Potentialschwelle durch- — 
setzende Elektronenwelle wird man den Ansatz machen: ; 


te ou 3 
Y, = (C,é ne © ay Ce t iy gu! we 


I 


», (B, ghn® deer ven ke a, gityy + ka), (14) 


” 
ik, ®% t(k,y + k,2) 
Ave ae “¥ aay 


Yn = 


(C, einfallende, C_ reflektierte, A nach III gebrochene Welle), wobei 
alle k reell sind und zwar: 


27% 27 27 
k — = — = — = 
Wo 1 2 1 Fina " ” 2 4 Snes = 
ky = k= = mV Ea —©, ky =k" = = mVEe eee (15) 
pe ara ig 3 ae ieee Ss 
7) é => eV, 9 Ce a eVa, 9 é; = eS 
Die Forderung der Stetigkeit von wy und es an den beiden Grenzflachen 


fihrt dann nach leichter Rechnung anf den folgenden Ausdruck fiir g, — 
in geringer Verallgemeinerung einer von vy. Laue* angegebenen Formel: 
9 = At 2 

eras P? Co}? (kl) + Q? Gin? (k’ 1)’ 

k” k" k’ 

P=1+4+-, =os—-: 

a k a Kk’ k 
g (é) ist, wie aus (14) ohne weiteres hervorgeht, von 7 und ¢ unabhangig. 
Fiir groBe Werte von k’l konnen wir Coj (k’l) ~ Gin(k’l) ~ sek! 

setzen und erhalten asymptotisch: 


(16 


16 ' 16. — = Vemety,—V) 
A eat ie Peo (16 a) 


© Vir lia enlace 


| 
| 
| 
| 
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robe nach (15) und (16) 
| o= P+@ = a+ be’, 
/ sa ek Ss 1 1 
=a Se, 2 OAc oe 
| POY ear +B} cen) 
| 


Va 

p= )G-1. 

Nie aus (16a) ersichtlich, nimmt die Durchlassigkeit g (&) (fiir geniigend 
roBe 1) mit abnehmenden é sehr rasch ab, so da nur diejenigen Elek- 
ronen, deren -Komponente der Maximalgeschwindigkeit &, nahekommt, 
imen merklichen Beitrag zum Gesamtstrom liefern. Daher wird es er- 
iubt sein, in dem mit & langsam veranderlichen Faktor @ V durch V, 
m ersetzen. Dann sind a und b in (16 b) als konstant anzusehen. 

b) Wir beriicksichtigen jetzt den EinfluB des Feldes zwischen den 
fletallen, beschrinken uns dabei aber auf die Verallgemeinerung der 
‘Symptotischen Formel (16a). Da das Potentialgefille innerhalb der 
Kontaktstelle von den charakteristischen Konstanten V, und V; beider 
fetalle abhangt., so wollen wir im Hinblick auf die folgenden Uber- 


| 


'*ig. 2. Schematischer Potentialverlauf an einer Kontaktstelle aus verschiedenen Metallen. 
a) unmittelbare Beriihrung. (Ks mui V; statt V, heifen.) b) mit Zwischenraum. 


egungen die Verallgemeinerung gleich fir den EHlektronenibergang 
swischen zwei Metallen mit verschiedenen Werten V, und V; vornehmen. 
Im Falle verschiedener Metalle wird im allgemeinen auch bei unmittel- 
yarer Beriithrung (J = 0) eine Spannungsdifferenz S = 8, zwischen den 
ueitern vorhanden sein. Diese ist nach der Fermistatistik gleich der 
Differenz der V;: 
8S, = VO—VP (17) 
Fig.2a). Erst bei Entfernung der Leiter voneinander spielen auch die 
he eine Rolle. Wir denken uns an den duferen Leiterenden eine 
‘pannung so angelegt, daB das Potential von 1 gegen 2 erhéht wird*. 


* Dem Potential geben wir stets das Vorzeichen der potentiellen Energie 
les Elektrons. Ebenso zihlen wir den Elektronenstrom als positiv. 
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Kontaktstelle erhéhen; wir setzen: P! 

S = 85 @ (18) 
(Fig. 2b). Fir das Spannungsgefille @ innerhalb der Kontaktstelle 
erhalt man: | 


GD=SHVO2 VS =] 2a, (19) } 
wobei | 
£ = VO V%)— (VO— VP) = R,— Be (20) } 

die ,,Voltadifferenz‘‘ und 


R, = VO Vey She Vee (21) # 
die ,,Richardsonkonstanten‘‘ der Metalle 1 und 2 bedeuten. Ks ist leicht } 
ersichtlich, daB bei dieser Verallgemeinerung alle Uberlegungen des $1 | 
unverdndert bleiben, nur daB an Stelle vonw, §1, hier S, Gl. (18), 4 
zu setzen ist. 5 

Der EinfluB des Gefalles ® auf g(é) kann naiherungsweise dadurch 
beriicksichtigt werden, da man in Gleichung (16a) den Exponenten— 


durch einen Mittelwert 
/ 


4a / 7(1) 7 id 
= | Y2me(rs a ete 7 ®) da (22) 
0 
ersetzt *. Hier geniigt es w klein gegen V,—V,) diesen Mittelwert dureh | 
— = 1y8me (VP —V + WV —V—@) | 
on 
= —421/8me) (Vv + VED) (28) 


1 ra) a 
zu ersetzen. Fir V = V, ergibt (16a) mit Riicksicht auf (20) und (1): 
16 41 Vamc(VB,+VR, 1 
g(V) = — exp ee 271 Yame(W% +YR, 1 ee ane (28 a) 
ae 9 , 
Ferner mége in @, Gl. (16b), S durch S, ersetzt werden. 
§ 3. Um einen Einblick in die gréBenordnungsmafigen Verhaltnisse 


der Gleichungen (11) bis (18) zu gewinnen, nehmen wir folgende weit- 
gehende Vereinfachung vor. Wir denken uns bei dieser elementaren 


* Vel. z. B. C. Eokart, Phys. Rev. 35, 1303, 1930. 
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lUberlegung statt der feldlosen kugelsymmetrischen Geschwindigkeits- 
verteilung je N/6 Elektronen nach den 6 Koordinaten-Richtungen (positive 
nd negative Richtungen einzeln gezihlt) mit der Grenzgeschwindigkeit v, 
ewegt, wobei N durch Gleichung (1) bestimmt sein mége. DaB wir als 
»-Mittelwert« % = &, einsetzen, kann damit gerechtfertigt werden, daB g(é) 
fiir € = & seinen absolut groBten Wert erreicht und, sobald / wenige Angstrém- 
einheiten betragt, mit kleiner werdendem & rasch abnimmt. Der Hinfach- 
heit halber setzen wir gleiche Metalle 1 und 2 voraus und sehen vom 
aulischen Prinzip ganz ab. Unter der Einwirkung eines Potential- 
efalles langs der z-Achse tritt eine Verschiebung dieser Geschwindigkeits- 
erteilung derart ein, dai sich etwa N/6 + n/2 Elektronen in der 
‘positiven, N/6 — n/2 Elektronen in der negativen a-Richtung mit der 


(unverainderten) Geschwindigkeit &, bewegen. Die Stromdichte J ist 


idann gleich en&, und daher n = — Die Gleichung (11)  ent- 


sprechende Bedingung lautet dann (J Gesamtstrom): 

— teNQE (9) —9 VE —w)} +51 (9G) + 9 (VE —H)) = I (24) 

oder 

seNQE Ag+ ,12g—Ag) = 1, | 
Ag = 9) —9VG—H). J 

‘Man liest nun als hinreichende und notwendige Bedingung dafiir, daB 

oder I proportionale ,,Zusatzstrom‘‘ gegentiber dem Gesamtstrom J ver- 


(25) 


nachlassigt werden kann, aus (24) unmittelbar ab: 

u(é,) <1. In Fig.8 ist g als Funktion des Ab- 7 

sstandes 1 fiir V, = 15 Volt, V, = 10 Volt wieder- 

sgegeben; dies entspricht &, = 1,9 - 108 cm sec™’. 

\Man ersieht hieraus, da die Bedingung 

a(€,) <1 jedenfalls fir 1 > 8A erfiillt ist. 

(@ andert die GréBenordnung von g nicht ab, 

daher wurde w = 0 gesetzt.) Wir beschranken 

uns im folgenden somit auf das Gebiet 1 > 3A 

und werden zeigen, daB wir trotz dieser Be- 

schrinkung den Verlauf der Stromstarke J als Ua Lume rd 
Funktion von 1 praktisch vollsténdig beherrschen. Fig. 3. 

Wir entnehmen aus Fig. 8 zunachst noch, daf JAS eaaman gp corte, 
wir in dem uns interessierenden Gebiet die 

exaktere Durchlassigkeitsformel, Gl. (16), durch die Exponentialfunktion, 
Gl. (16a), ohne merkliche Vernachlassigung ersetzen diirfen. 
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Wir legen, woran wir auch im weiteren festhalten wollen, die frei 
verfiigbaren Konstanten in folgender Weise fest: 


V,=15 Volt, V, = 10 Volt; R=10hm, Q = 0,01 cm?*. 
Da wir nur den Fall kleiner angelegter Spannungen diskutieren werden 


(vgl. §5), so setzen wir P = 1 Volt (also mw =1 Volt). Nach (1) und (8) | 
ist mit V, auch N = 1,45.10° cm ® festgelegt. Nach (16a) ist ferner: 


RE : 
ge) = eee VR eet 
o— 17,8- 10°, R= Va—V:: R’ => V.—V;+o., (26a) 
— ie: 
R—VR=5-—+ 


und folglich fiir « ( y Rk’ — y ‘R) ea & 


Ag= 2 
(26 b) 


S aw 
0 VR 
Wir bauen nunmehr die Stromabstandskurve von groBen /-Werten 


her auf: 1. fiir geniigend groBe 1 ist jedenfalls g(V = <g(é,) und 
daher Ag ~ 4g (&,). ae (24) wird somit: 


Sic oe eV RI. 


= 8 .(V RR’ — VR) Lee eV RI — 
2 


ie eeN QRS e~ aN RI, (27a) 


2. betrachten wir den Fall, daB wir Ag gema8 (26b) entwickeln dirfen. 
Dann nimmt Gleichung (24) unter Beriicksichtigung von (13) die Form an: 


P—ow = C-wle— WR, 


wobei 4 be 
C = —eNQWEéE,;,—, 28 
gp oN OWE (28) 
und folglich: 
3 R= Ee 
pass a ~ W ai i (27b) 
ark et ral Rl + 1 


Der Gesamtverlauf der Stromabstandskurve wird durch Fig. 4 wieder- 
gegeben und ist ahnlich demjenigen des ,,Fermischen Verteilungs- 
gesetzes. Fir ihn ist (von groBen |-Werten her beurteilt) der rasche 


* Der Ubersichtlichkeit halber geben wir die speziellen Zahlenwerte in 
praktischen Kinheiten an, wihrend in den Gleichungen durchweg elektro- 
statische Hinheiten benutzt sind. 
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nstieg des Stromes zu seinem Maximalwert I, = P/W charakteristisch. 
age und Steilheit des Anstiegs hangen dabei von dem Wert der Kon- 
anten C’, Gl. (28), ab. (Mit groBer werdendem C verschiebt sich der An- 
beg nach gréBeren 1-Werten und die Steilheit nimmt zu.) Bei der 
ingegebenen Wahl der verfiigbaren Parameter liegt der Anstieg (I~ I /2) 
ei etwa 10A. DaB I nach (27b) fiir sehr kleine Werte von 1 wegen 
es Faktors 1/I der Exponentialfunktion wieder auf Null herabsinkt, hat 
eine Bedeutung, da fiir 1<3A Formel (27b) keine Giiltigkeit mehr 
esitzt. Andererseits kann aber physikalisch kein Zweifel dariiber be- 
tehen, daB der Strom auch fiir 1<38A praktisch konstant gleich J, ist. 


wl { 


1 a = 1 | 
0 B Y 6 8 70 72 144A 
SSS ES l 


Fig. 4. 


amit ist der Charakter des Stromabstandsgesetzes in seinen wesentlichen 
iagen ermittelt *. 

In physikalischer Hinsicht scheint es bemerkenswert, dai bis zu 
‘mem Abstand von ungefahr 10A der volle Strom bestehen bleibt, 
wahrend doch der Durchlassigkeitskoeffizient g schon auf etwa 107° ab- 
seklungen ist. Der Grund hierfiir liegt in der GroBenordnung von N, 
lie fiir kleinere Abstinde das Entstehen eines merklichen Potential- 
refalles zwischen den Leitern verhindert**. 


* DaB der Abfall erst bei 10 A (gegen etwa 2A Atomabstand) liegt, recht- 
ertigt nachtriglich die angenommene Schematisierung der Potentialschwelle. 
Man iibersieht leicht, daB eine bessere Naherung fiir den Potentialverlauf den 
\bfall nur wenig zu gréBeren Abstiainden hin verschieben wiirde. 

** Bezeichnet 1) den Abstand, in welchem J = I,/2 ist, so besteht zwischen 
‘, Gl. (28), und J, der Zusammenhang: lgC = aVBl, —Igl). Fiir die Lage 
ron 1, ist also tatsachlich nur die GroBenordnung von Cc maBgebend; man 
micht auch, da® hierbei eine Veranderung von Q und W nur verhiltnis- 
niBig wenig ausmacht. 


sce 
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Die in diesem Paragraphen vorgenommenen Vereinfachungen ent- 
sprechen den gaskinetischen Uberlegungen, ‘wie sie in der elementaren: 
Gastheorie Ofters benutzt werden. Wir diirfen erwarten, da8 sich die- 
selben Ziige des Stromabstandsgesetzes auch bei einer exakteren Durch- 
fiihrung der Theorie wiederfinden werden. Wir entnehmen fiir die weitere 
Rechnung aus dieser vorlaufigen Uberlegung insbesondere, daf es, aus- 
genommen fiir kleine Abstinde (J <3), erlaubt sein wird, den I-pro- 
portionalen Zusatzstrom zu vernachliassigen, d. h., da wir in unseren 
allgemeinen Formeln (11) und (12) B =0 setzen diirfen. Dadurch ver- 
einfacht sich das allgemeine Problem wesentlich. Wir werden nunmehr- 
zeigen, daB sich bei Beriicksichtigung des Paulischen Prinzips eine } 


weitere Reduktion ergibt. x 


: 
: 


§ 4. Man denke sich zwei stromlose Leiterstiicke aus verschiedenen 
Metallen in unmittelbare Beriithrung gebracht oder auf solche Abstainde 
genihert, da® (in endlichen Zeitraumen) ein Elektronenaustausch statt-— 
findet. Dann tritt ein Gleichgewichtszustand ein, wobei sich die Po-- 
tentialdifferenz Sy = V®—V™ einstellt [Gleichung (17)]. DaB dies (fiir 
T = 0) wirklich die Gleichgewichtsbedingung ist, 1aBt sich auf Grund des 
Paulischen Prinzips in folgender Weise einsehen: Bezeichnen wir die 
Geschwindigkeitskomponenten der Elektronen in den Metallen 1 und 2 
mit &, 71, €, und &, 72, Cg, so besteht zwischen diesen fiir einen 
Ubergang 1» 2 oder 2->1 der Zusammenhang: 

é5 = &+&), Us = Vines oy =¢3 c, =y eS). (29a) 

Es wird demnach die Fermische Grenzkugel €?+77+¢? = 0? auf die 
Kugel 

bo +m +os = ef +> = @2 (30) 


abgebildet, und zwar die Halbkugel €;=0 auf die Kugelkalotte §o= tam 
Der so berechnete Kugelradius 9, ist aber gerade der Grenzkugelradius der 
Fer mischen Verteilung in 2; denn die Gleichung &} = 9; — 9? ist nach 
(29a) und (8) mit Gleichung (17) identisch. Somit wird jeder Punkt der 
Halbkugel in 1 auf einen inneren Punkt der kugelférmigen Fermischen 
Verteilung in 2 abgebildet, d. h. ein von 1 nach 2 tibergehendes Elektron 
wiirde nach den Gesetzen des geometrischen Strahlenganges in eine schon 
besetzte Quantenzelle gelangen; daher ist nach dem Paulischen Prinzip 
ein Ubergang 1 > 2 ausgeschlossen. Das entsprechende gilt fiir die Uber 
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Ange 2—>1. Wir haben also fiir S = 8S, (P = 0, a = 0), vgl. (11), (12) 
ad (18), fro = fey = 0 und daher J = 0*. 

| Diese Uberlegung ist nunmehr auf den allgemeinen Fall S = S,+@ 
aszudehnen [Gl]. (18)]. An Stelle von (29a) tritt 


fee tee, nen, 6 as 


2 
eS = e(S,+o) => (22 7’). (29 b) 


‘ie Gleichungen der Fermischen Grenzkugeln in 1 und 2: 
Eltni+cy = of und 632472402 = @3 (81a, b) 


ssen sich jetzt natiirlich nicht durch die Transformationen (29b) in- 
mander tiberfiihren, vielmehr sind die gemi8 (29b) transformierten 
‘leichungen (31b) und (31a) (man beachte die Reihenfolge): 


P+ to? = of -—wW = 07; +2403 = oF +? = 0,2. (82a, b) 
rsichtlich liegt die in die Koordinaten 1 transformierte Grenzkugel 2 
anz innerhalb der Grenzkugel 1 (0, <@,), die in die Koordinaten 2 
sansformierte Grenzkugel 1 umschlieBt dagegen die Grenzkugel 2 (0, > @,). 
vaher kénnen gemaS dem Paulischen Prinzip (alle Quantenzellen, 
‘elche dem inneren Bereich einer Grenzkugel entsprechen, sind besetzt, 
Ke Zellen, welche dem AufSeren Bereich entsprechen, unbesetzt) nur 
@ejenigen Elektronen von 1 nach 2 tbergehen, fir welche der Ge- 
shwindigkeitsvektor in die Kugelschale mit den Radien , und , {allt 
md €,>0 ist; denn nur diese Elektronen gelangen in 2 in den un- 
esetzten Bereich zwischen den Radien 9, und g,. Daher ist bei der 
serechnung des Stromintegrals J,,, Gleichung (7), nur iiber den Kugel- 
ereich zwischen g, und @, zu integrieren. Bezeichnen wir den zu einem 
Wert gehérigen Kugelquerschnitt «(of—§&) der Grenzkugel g, (In- 
sgration tiber 7, ¢) mit F, so wird 


_ [x (e363?) tir 0, 8, Sey) a 
i he= 7 pl fir 0=é =o.) ( ) 
ndererseits ist fg, = 0 und daher auch J,; = 0; denn es kann 


ein Elektron von 2 nach 1 gelangen, weil die transformierte Grenz- 
ugel 2 schon ganz innerhalb der Grenzkugel 1 liegt. Der urspriinglich 


* Die explizite Heranziehung des Pauliprinzips ist keine neue Annahme, 
a sich Pauliprinzip und Fermistatistik gegenseitig bedingen. In der klassi- 
shen Statistik gilt fiir das Gleichgewicht dieselbe Beziehung (17), wenn 
7; = k TlogN gesetzt wird. (Vgl. Lorentz, Kinetische Probleme, S. 122.) 
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formal eingefiihrte ,,Riickstrom“ a ts also ganz allgemein a 
unseren Formeln. Wir erhalten, vgl. (1), (11), (12) und (88): 


ine ee ane(™) Q ee, 


+ [lg Es rod é, (34a) 
0 
Das Zeichen I, deutet ebenso wie der Index von g(é,) daraut hin, 
daB @ positiv angenommen ist. Eine entsprechende Uberlegung ergibt 
fiir negative Werte von (P negativ, Schwelle Sy—|q@ |): 


1 = —1,, =2ne(=)Q me | [0 VB SEF Ws 
Vos 
92 Ot haa p 
4 ie _ fo 8 Hea ae,| - (4b) 
v9 


Dabei ist nach (28a): 


@ 


ee i a! es /Va.. Smal | | 

IB) 50S en|-S(V7p e+ W208 raceep) oe 
Pena 16 i pL 
gVE—& + u)s,—101 = = #2 | (Ve oe 


+ 


1 @ 
VO JH=o@— 4 } a 
+ VV ate) Vicepreeyoares.)| . 
m 
jules = —-: 
ee RICE a Teste — 


§ 5. Bei der Diskussion der Formeln (84a) und (34b) interessiert 
uns sowohl die Abhangigkeit der Stromstirke J von 1 bei festgehaltenem P- 
(Stromabstandscharakteristik) als auch ihre Abhangigkeit von P bei fest- 
gehaltenem | (Stromspannungscharakteristik). Fir kleine Spannungen 
(P < R) kénnen wir, da jedenfalls @ < P ist, die Integrale nach w ent- 
wickeln; wir fithren die Entwicklung bis zum quadratischen Glied durch. 
Zu diesem Zwecke machen wir von der Higenschaft des Integranden Ge- 
brauch, erhebliche Werte nur anzunehmen, wenn die Integrationsvariable 
den Grenzen @; bzw. @, nahekommt. Wir fiihren daher als neue Variablen 
1 = 0, —§, und 7 = eo, —&, ein, substituieren also in (84a) und (84b): 


&=—m, & (Qo; =e) = (0:—m) (2 e.—m) m = 2 e; UN eis (37) 
f= 02—m, &(0;—&) = 203m+--- 7 
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und erhalten: 

ieee 

| 9 01— @} 

| 03 — 2 

iT 9, ‘Mg : | 2 2 2 2 

fe ne(™) Q| 203 1.9 (V (02 — 1s) 6, es, ol O75 


0 


2a Veg—w = 3" 
+H? J (@— 2) 9 Vs —101 Ag + -°+} > BBE) 
Cg 102 

Die hdheren Potenzen von y in (37) wiirden erst einen Beitrag zum 
Ghede mit w? liefern und bleiben daher unberiicksichtigt. Entwickelt 
man den Exponenten der g-Formeln (35a) und (35b) bis zu den in und 
» linearen Gliedern, so erhalt man unter Beriicksichtigung der Relationen 
20), (21) und (86) sowie 


of =S8), oe, = Vi, oe, = VP (39) 


sach einfacher Rechnung (im folgenden verstehen wir unter w und P immer 
| und | P|, da die Richtung des Stromes schon durch den Index von I 


vekennzeichnet wird): 


16 
1(0, —7,)s, +0 = a exp {—all@, w) + 1 % ©@))} 


HV(e,.— 7) —2 + 2)s)— 101 = oom {— ally, () + 12 Y(o)]} 


Re eae hp Wt, tae toe 4h) 
1 (@)=3(VR, + VE) — n0)=00| (= +7) tay 


= ss Gece) acs a 
Ps @)=3(VB, + VR) — Te ysl) =o] 9( ret re) tye 


Da die Ausdriicke y aus den entsprechenden Ausdriicken y durch Ver- 
-auschung aller vorkommenden Indizes 1 und 2 hervorgehen, und die 
integrale I, und I_ sonst gleich gebaut sind, so geniigt es, allein die 
', weiter ins Auge zu fassen und schlieBlich durch Vertauschung der 
indizes zu I_ tiberzugehen. Setzt man (40) in (38a) und (88b) ein, so 
wntstehen Integralausdriicke, welche sich elementar ausrechnen lassen. 
Da g mit wachsendem 7 exponentiell abnimmt, so bedeutet es im 
ilgemeinen (nicht sehr kleines 1) einen auberst geringen Fehler, wenn 


| O1 
1 =27e by Q! 902 = dna 
i+ h)™\ 017719 (01-1) 85 + 0 BN, + M* | (0,—71) 9 (01-1) 8) + od +--| (38a 


s\ 
} 
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: 


wir dabei die obere Grenze des zweiten Integrals durch coo ersetzen. 
Entwickelt man die Integrationsgrenze 


; Le wo 
C8 = ee ag ee ee 


und setzt man 


Ve Me yh 
x = al pm, @) (0, — o1) = 4%! GR rn) * 378, | 
Dh i) ~ 7 (Gat ve) aya 


so wird (38a): 


m 1B ears we 4 _ an 
1, =2ne(") @. Fale 20 Ot ae] +e [y— (e+ De P 


Da x eine kleine GréBe ist, 1aBt sich die geschweifte Klammer schreiben: 4 
< 
20) + [yd —2)—1] : 
oder nach Potenzen von w geordnet, vgl. (41): 
5) (1) - 
2 | alV” (= + —)— 1 eg Paes . 

2 VR Vie | @ “AVR? 


Setzt man dies ein und entwickelt ebenso den vor der geschweiften : 
Klammer stehenden Ausdruck nach a, so fallt V (baw. V®) ganz heraus — 
und es ergibt sich schlieBlich fir J, und J_: 


VR,R, ~1 —* (Ve; + Vee) 


Ty = 65 ee (w+ btw? +--+),  (42)7 
VR, + VR, 
wobei 
m>. 167°" : 
a= 2ne(7)Q-—-— = 158-108." (48.a) 
h Oo ao: fa) . 
b 1 1 1 1 
ba VR, 2, 


in (43) 


1 
b_ = al <a: = . —s 
4 VR Bi) 
R,\1 — 
(Va 


Damit ist J als Funktion von m und mithin auch als Funktion von P 


bestimmt. Schreiben wir (42) in der Form 


[UA aeite dsc (42a) 


he = 
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ie 
| 
| 
| 


50 folgt hieraus 


1 b+ 19 ; 
o = 5(-Sh4+--): 
: liminiert man hierin @ mittels (18) und entwickelt nach P, so erhalt man: 


igo al i (44) 


wa el VR, + VBy | 5 (Vm + Vs) 
Ae Ve * 

esetzt. Gleichung (44) ist die Stromspannungscharakteristik des Strom- 

eises und W’ stellt offenbar den Widerstand der Kontaktstelle fiir sehr 


‘kleine Spannungen dar. Fiir diese naihert sich I/P dem Grenzwert: 


|=: I 1 

Po Wew 
(Dies entspricht den Gln. (27) unserer groben Abschatzung. Kurve I 
der Fig. 5 stellt Z/P als Funktion des Abstandes, mit den gleichen Daten 
wie oben, dar. Der Hauptabfall liegt also zwischen 7 und 10A; von da 
ab fallt der Strom sehr schnell (etwa eine Zehnerpotenz pro A) bis zu 
tunmeBbar kleinen Werten ab. Zugleich entnimmt man aus den Gln. (48a), 
(44a) und (45), daB Verkleinerung von WQ und VergréBerung von Ry bzw. 
iR, den Abfall zu kleineren Abstaénden hin verriicken. Um den HinfluB des 
‘quadratischen Gliedes zu sehen, zeichnen wir I/P nach Gleichung (44) 
ffir 2 Volt in Fig. 5 als Kurve IJ ein. Die Abweichung, die im ganzen 
mnoch nicht sehr erheblich ist*, auBert sich in einem Anwachsen des 
‘Gtromes, also in einem Abfalle des Widerstandes der Kontaktstelle. 
‘Halten wir in Fig. 5 einen bestimmten Abstand fest, so entnehmen wir, 
daB bei kleinen Spannungen der Strom zuniachst proportional der Spannung 


(45) 


(44a) 


gunimmt, um dann rascher anzuwachsen**. 


* Kurve II weicht starker von der Grenzkurve (Limes P = 0) ab, als 
sie es nach Gl, (42) und (13) tun wiirde; denn die Umentwicklung in 
Gl. (42a) hat eine Einschrankung des Giiltigkeitsbereiches von Formel (42a) 
aur Folge, die sich schon bei P& 1 Volt bemerkbar macht. 

** Als Hauptunterschied fallt bei (44a) gegentiber (27b) auf, da hier der 
Faktor der Exponentialfunktion im Nenner 1 direkt, dort aber umgekehrt 
proportional ist. Daher ist A, Gl. (44) (von der Exponentialfunktion 
abgesehen), nicht mit C, Gl. (28), sondern mit Cl’ zu vergleichen. Fiihrt 
man die numerische Rechnung durch, so ergibt sich in der Tat fir 
den Fall, da8 J einige A betrigt, gréBenordnungsmafige Ubereinstimmung ; 
daher erfolgt der rasche Abfall der Kurve ungefahr in gleichem Abstand wie 
nach der vorlaufigen Formel. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 920 
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Bei Aufstellang der Stromspannungscharakteristik gehen wir direkt 
von Gl. (42) und (18) aus. Es gehort (bei festgehaltenem l) zu jedem Wert 
von wm ein Wertepaar I und P; die so erhaltene Stromspannungskurve 
gilt nach den Voraussetzungen bis héchstens 5 Volt. Bei hoheren Spannungen 
ist die Vereinfachung der Potentialschwelle, die wir dadurch vorgenommen 
haben, daB wir den Potentialverlauf zwischen den Leitern durch einen 


a 
0 2 y 6 8 0 ft 0 5 0 75 Volt 
—_> l 

Fig. 5. Strom-Abstandscharakteristik. Fig. 6. 
I fiir sehr kleine Spannungen, II fiir 2 Volt. Strom-S pannungscharakteristik. 


Mittelwert des Potentials ergetzt haben, nicht mehr zulassig; vielmehr 
kénnen wir den Potentialverlauf dann so idealisieren, da8B wir fiir die 
Berechnung des Hlektroneniibergangs das an das Metall mit héherem — 
Potential anschlieBende Feld ins Unendliche fortgesetzt denken. Hs 
handelt sich dann um den von Nordheim und Fowler* diskutierten 
Fall. Diese Autoren haben gezeigt, daB ein Strom resultiert: 


V,? : | 

I = 62..10°- vom » @— 21: 108 R22) 7 (46) 

(fF elektrische Feldstarke). Setzen wir darin (bei gleichen Metallen) 
F 


= w/l und beriicksichtigen wir, daB P — wo -+ I/W, so kénnen 


* R. H. Fowler u. L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. (A) 119, 173, 1928. | 
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bei gegebenem Abstand die Stromspannungskurve aufzeichnen. 
In Fig. 6 sind demnach die Stromspannungskurven fir | = 10 A, 
a— 15 Volt, V;=10Volt, W=10Ohm gema8 den Gin. (42) und (13) 
‘merseits und nach der Nordheim-Fowlerschen Beziehung andrer- 
eits aufgetragen. Die berechneten Kurven. iiber ihren Giiltigkeitsbereich 
inaus gezeichnet, schneiden sich. Der wahre Stromverlauf wiirde 
sich asymptotisch den beiden berechneten Kurven anschliefen (in unserer 
igur gestrichelt gezeichnet). 

Bei verschiedenen Metallen unterscheiden sich J , und J_ erst im 
uadratischen Glied, die Stromspannungscharakteristik geht also ohne 
Knick, aber nicht analytisch durch den Nullpunkt. Der Unterschied ist 
ber zu klein, um eine Deutung der Detektorwirkung, die sich schon bei 
sehr klemen angelegten Spannungen bemerkbar macht, zu gewinnen. Es 
ist narolich nach (42) und (43b) 
| Ly —l<boa, b a j= 
| {= ale 
und da I fur merkliche Stréme sicher unter 20 A bleibt, ergibt sich b < 89/ yp. 
‘Mit R= 5 Volt und wm = 0,1 Volt wird bw < 0,2, also ein Unterschied 
yon I, und I_ yon weniger als 20°. Wir méchten hieraus den SchluB 
“aiehen, daB die Gleichrichterwirkung entweder in der Gitterstruktur der 
‘als Detektoren dienenden Leiter seinen Ursprung hat, und daher auf der 
‘Grundlage einer Theorie, welche von allen Struktureigenschaften der Metalle 
absieht, tiberhaupt nicht zu erklaren ist; dies ist in Ubereinstimmung mit 


; 


‘Yersuchen von Trey*, welche zeigten, daB PbS seine Detektoreigen- 
schaft verliert, sobald man die Gitterstruktur durch Druck zerstort, und 
sie bei Rekristallisation regelmiBig wiedergewinnt, — oder aber, daB 
wenigstens einer der beiden Leiter einer Gleichrichterzelle nicht als 
metallischer Leiter aufgefaBt werden darf. — 

§ 6. Wir priifen zum Schlu8 den EinfluB der Temperatur auf den 
Stromtibergang zwischen metallischen Leitern. Wir kénnen uns die 
Geschwindigkeits- (bzw. Impuls-) Verteilung in den Metallen bei gewohnlichen 
Temperaturen (7 etwa 300° K) in der Weise schematisiert denken, daf die 
homogene Verteilung im Innern der Grenzkugel nicht modiliziert ist, 
auBerhalb der Grenzkugel aber eine Maxwellsche Verteilung besteht. 
Die Verteilungsfunktion fiir die -Komponenten ist dann fir Se rigs 


W; 
3 Bit ONL 
ie) — athe (2) e #T.g 2kT” (W,; = eV). (47) 


* Trey, Naturwissensch. 18, 1099. 1920. 
** Vgl. A. Sommerfeld, l.c. 
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Daher wird der temperaturabhingige zusitzliche Stromanteil Q- Ady, 
welcher der Maxwellschen Verteilung entspricht: 


co 


Q: Ady = 096, | &¢ ar? oe) ae, 
» i 
W; 
QnakT me + — 
ere CE | 


Da fiir gewohnliche Temperaturen g (&) gegeniiber e 2kF* als langsam — 


veranderlich angenommen werden darf, so kénnen wir ohne merklichen — 


Fehler g (€) durch g (€,) ersetzen und erhalten 1 

arate (EY (my : 

QA = 600, -9(6P) Fe ar = axea (TC) oee Uae 

In entsprechender Weise ergibt sich als zusitzlicher Stromanteil des 
Riickstromes Q A Joi 


QAI, = eQC, [fe Peer g(eNdeS | 


ee 


(2) 
*f (48 a) 


ws 
QakT /m\® + — 
Fyfe a re 

m h 
Beriicksichtigt man die Transformationsgleichungen (29b) sowie (17), so 
ergibt sich in gleicher Naherung wie oben: 


Se eee ae mere aE e 
QAJI,, = eQC,-e ven OO Nese AEE GEE: | 
<(1) 2 5) 
Detter (49a) 
kIT\* sm? Cw eae | 
ae (— =) fa ern) 
7% eQ) = (+ g(Vé w) ae 
Daher wird der gesamte temperaturabhingice Stromanteil: 
eee ond rapet | ¢ 
kT\? sms 
= 2neQ(—) (7 ny (a (E) — 9 VE? — a (50) 


Von einer expliziten Beriicksichtigung des Paulischen Prinzips dirfen 
wir hierbei absehen, da die Verteilungsdichte im Phasenraum fiir 
das Maxwellsche Gebiet sehr gering ist. Setzt man in Gl. (50) die 
numerischen Daten ein, so ergibt sich, daB bei T — 300°K dieser 
Stromanteil noch keine Rolle spielt. 


Stutigart, Physikal. Inst. u. Inst. f. theor. Phys. d. Techn. Hochschule. 
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_Der Mechanismus des ,,elektrischen“ Durchschlages 
| in festen Isolatoren. II. 


Von A. v. Hippel in Gottingen. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Februar 1931.) 


in der ersten Mitteilung war die Elektronennatur des ,,elektrischen‘‘ Durch- 
hlages festgestellt worden. Die hier vorgelegte Untersuchung beschiiftigt sich 
nit der Richtungsorientierung der Entladungsbahnen in Kristallen. Die Elektronen- 
vege wm Kristall werden mittels des frither beschriebenen Verfahrens direkt 
“iumlich sichtbar gemacht und durch Bestimmung der Bahnwinkel in das Gitter- 
nodell der betrachteten Kristallstruktur eindeuwtig eingeordnet. Tie Resultate 
assen verstehen, nach welchen Gesetzen Elektronen durch ein Kristallgitter 
vandern und was die Durchbruchsfeldstirke atomphysikalisch bedeutet. Es 
wird wahrscheinlich gemacht, daB es sich beim Leitungsmechanismus des licht- 
dektrischen Primdrstromes um eine quantenmechanisch zu deutende Elektronen- 
ritung handelt. Es wird ferner ein gewisser Zusammenhang zwischen der mecha- 
mischen und der elektrischen Festigheit von Kristallen hergestellt. 


$i. Aus der polaritaétsabhangigen Struktur der Entladungsfiguren 
aatte in der I. Mitteilung* der Schlu& gezogen werden kénnen, dai der 
yelektrische‘* Durchschlag in festen Isolatoren als ElektronenstoBprozep 
Lblauft. In dieser II. Mitteilung wird diese Auffassung bestatigt und er- 
veitert durch Untersuchungen tiber die Richtungsorientierung der Ent- 
wdungsbahnen in Kristallen. ine einleitende theoretische Uberlegung 
‘§ 2) skizziert die Méglichkeiten, nach denen ein Elektron bestimmte Rich- 
1ungen in einer Kristallstruktur als Vorzugsrichtungen wahlen kénnte, 
am einem Aueren elektrischen Felde zu folgen. Die anschlieBende sehr 
ringehende experimentelle Untersuchung der beiden Kristalle: Steimsalz 
$3) und Baryt (§ 4), die in ihrer lonenleitung zwei gegensitzliche Typen 
epriasentieren, schafft GewiBheit iiber die tatsichlichen Verhdlinisse. In 
sinem letzten Paragraphen (§ 5) wird auf Grund dieser Resultate das Bild 
ler _Elektronenbewegung in Kristallen genauer gezeichnet. Hs laft sich 
etzt neben dem Mechanismus des elektrischen Durchschlags auch die 
JJektronenleitung im lichtelektrischen Primarstrom und ein gewisser Zu- 
ammenhang zwischen mechanischer und elektrischer Festigkeit verstehen. 
Auch kann man aus dem gewonnenen Bilde ableiten, in welcher Weise 
lie Struktur eines Isolators seine elektrische Festigkeit beeinflussen diirite. 

§ 2. Es sei gegeben ein Ionenkristall in eimem homogenen elektro- 
tatischen Felde, dessen Feldstarke klein ist gegeniiber den zwischen- 
tomaren Bindungskriaften. Gegeben sei ferner im idealen Kristallgitter 


* Av. Hippel, ZS. f. Phys. 67, 707, 1931. 
25 * 
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ein tiberschiissiges Elektron, z. B. erzeugt durch Hohenstrahlung bzw. 
lichtelektrischen Effekt und weit von semem Mutteratom entfernt oder 


von aufen in den Kristall hineingeschossen. Was wird das Klektron tun 
unter dem Hinflug des auBeren Feldes und der Gitterstruktur? Nehmen 
wir den einfachsten Fall: Ein Kristall vom Steinsalztyp bietet dem Elektron 
drei elementare Wegrichtungen, die Wiirfelkante, Flachendiagonale und 
Raumdiagonale. Diese sind in ihrer Potentialstruktur stark verschieden, 
wie der Vergleich von Wiirfelkante und Flachendiagonale in dem zwei- 
dimensionalen Gitterabschnitt Fig.1 und der schematische Vergleich der 
Potentialkurven Fig. 2 zeigt, der die unterschiedliche Ionenbesetzung zum 


oR = 3F = + — > 700 
\ 
i a ime + 2 + + + + 710 
+ = Na & 
BS pe eG SN 
oo Ne m7 
710 A\<— aV3 ——> 
Fig. 1. Fig. 2. 


Ausdruck bringt*: In der Wirfelkante ein standiger Wechsel des Vor- 
zeichens, mit der Periode a@ eine jihe Berg- und Talfahrt der Potentialkurve. 
In der Raumdiagonale dasselbe Bild, jedoch in seiner Steilheit stark ge- 
mildert durch Dehnung des Periodenabstandes auf ay 3. In der Flachen- 
diagonale endlich eme monotone Folge gleichsinniger Ionen im Abstand 


4a 2, entsprechend aneinandergereiht eine Summe von Potentialsenken; 
die Héhe der Trennungswinde zwischen ihnen bestimmt sich aus dem 
Durchgriff der negativen Ionenfelder, die den positiven Ionenzug als Kin- 
fassung beiderseits begleiten (siehe Fig. 1). 

Befindet sich das tiberschiissige Elektron zwischen dem Tiefpunkt A 
und dem Punkt B der Potentialkurve, so ist es nach klassischer Betrachtungs- 
weise vom Na-Ion eingefangen und festyelegt. Nach der quantenmechanischen 
Auffassung hingegen kann es mit emer endlichen Wahrscheinlichkeit, die 


* Die Potentialkurven (Fig. 2) stellen schematisch die Verhiltnisse fiir 
ein tiberzdhliges Elektron im abgesdttigten NaCl-Gitter dar, haben also nichts 
zu tun mit den aus der Lichtabsorption bekannten Potentialniveaus, die ein 
Elektron vom Cl~ zum Na-~ fiihren. 


‘ 
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on der Héhe und Breite des trennenden Potentialwalles abhangt, durch 
n hindurch zu einem Nachbarion gelangen. Als Nachbarion kommt 
dabei, fiir diesen Tunneleffekt extrem bevorzugt, ein solches in Frage, 
lessen Energieniveaus sich naherungsweise mit denen des Ausgangsions 
in Resonanz befinden, also ein gleichartiger Gitterbaustein. Dement- 
yprechend ist quantenmechanisch im Steinsalz die Richtung der Fléchen- 
liagonale 110 fiir die Forthewegung des Hlektrons unbedingt gaat 
in ihr sollte eme quasimetallische Leitfihigkeit moglich sein. 

Klassisch betrachtet kann ein Elektron sich erst vom Potentialniveau B 
nus in Bewegung ‘setzen, und zwar wiederum nur in Richtung der Fldchen- 
dagonale, da in allen anderen Richtungen hohere Potentialgebirge der 
egativen Ionen vorgelagert sind. Erst wenn das aufere Feld die nédtige 
inergie hefert, um auch diese zu iiberklettern, werden andere Wege frei. 
as Aufsammeln von Feldenergie wird man sich dabei etwa so vorzustellen 
aben: Die Elektronenbewegung im klassischen Falle verlauft sehr schnell 
gegentiber den Schwingungen der Atome im Gitter, entsprechend tritt nur 
pine Riickwirkung auf die Elektronensysteme der Gitteratome ein. Der hier- 
jurch bedingte Energieverlust an das Gitter ist klem gegeniiber dem Knergie- 
mewinn bei den auferen Feldstérken, die zur Uberwindung der zwischen- 
;atomaren Potentialschwellen bendtigt werden. Der Energieverlust wird aber 
~-in Analogie zu makroskopischen Riickkoppelungsverhaltnissen — um so 
gnerklicher, je staérker die Geschwindigkeit des Elektrons langs seiner Bahn 
mach GréBe und Richtung wechseln mu, je haufiger also und steiler im 
‘Wechsel von Berg und Tal sich die Potentialgebirge in den Weg stellen. 
Unter diesem Gesichtspunkt der Beschleunigungsverluste folgt aus Fig. 2 
iaB die Flachendiagonale 110 zwar am leichtesten gangbar ist, die Rawm- 
diagonale aber, wenn erst die nétige Energie akkumuliert ist, die geringsten 
Hnergieverluste bietet. Die Wiirfelkante bleibt hier wie dort benachteiligt 
and sollte nur auftreten kénnen, wenn die Vorzugsstellung der anderen 
Richtungen durch Temperaturbewegung mehr und mehr verwischt wird. 

Aus der hiermit abgeschlossenen Diskussion am speziellen Fall folgt 
die allgemeine Regel: Ist der ,,elektrische“‘ Durchschlag — wie in der ersten 
Mitteilung bewiesen scheint — ein Elektronenphainomen, so sollten sich die 
Durchschlagsrichtungen in Kristallen in folgender Weise gruppieren: 
Primdre Vorzugsrichtung im Sinne kleinster Durchbruchsfeldstarke sollte 
diejenige sein, in der zwischen gleichartigen Gitterbaustemnen die medrigsten 
Potentialschwellen liegen. Falls quantenmechanische Einfliisse matspielen, 
sollte die Richtung mit dichtester Besetzwng an gleichartigen Gitterbausteimen 
Vorzugsrichtung sem. Sind bei héheren Feldstirken mehrere Richtungen 


a? 5 i. 
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méglich geworden, so sollte diejenige eine Vorzugsstetiung emnehmen, ldngs 
deren die Beschleunigungsverluste fiir das Elektron am kleinsten bleiben. | 
(Sekundére’ Vorzugsrichtung.) Diese wird vielfach die Klementarrichtung | 
geringster Besetzungsdichte sem. Fiir den Spezialfall des Stemsalzes sind 4 
als primare Vorzugsrichtung die Flachendiagonale, als sekundare die Raum- 


diagonale zu erwarten. 


§ 3. Die Versuche am Stemsalz. Inge und Walther* hatten in ihrer 
Arbeit iiber Teildurchschlige im inhomogenen Felde folgende Regel 
empirisch abgeleitet: ,,Die Entladung folgt der Richtung, in der die Dichte — 
der Ionen innerhalb einer Elementarzelle am kleinsten ist. Bei Stemsalz | 
Nach unserer in § 2 ent- 


‘ 


ist dies die Richtung der Wirfeldiagonale usw.’ 
wickelten Ansicht diirfte diese Regel nicht stummen und dadurch zustande 
gekommen sein, dafi die Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte bei den 
hohen Feldstairken an der Spitze keine Unterscheidung mehr zwischen 
primarer und sekundiérer Vorzugsrichtung zulaBt. In der Tat zeigt em 
Durehschlag nach unserem Verfahren im homogenen Felde und mit strom- 
begrenzenden Schieferelektroden sofort die eindeutige primdre Vorzugs- 
stellung der Fldchendiagonalen; gleichzeitig bestdtigt der Bahnverlauf noch 
emmal die Rachtigkeit der Elektronenauffassung in neuer Werse: 


Jeder Durchschlagskanal im Steinsalz beginnt — von Stérstellen im 
Kristall abgesehen — auf der Anodenseite mit einer Entladungsbahn, die 
sich in der Richtung der Flachendiagonale zur Kathode zieht. Bevor aber 
die Kathode erreicht wird, schlagt die Bahnrichtung in den meisten Fallen 
in die Raumdiagonale um. Da sich bei jedem Kristall von der Durch- 
schlagsbahn aus fransenartige Spriinge in den Richtungen guter Spaltbar- 
keit in den Kristall hineinziehen, spalten sich aus den Raumdiagonalen die 
Oktaederflachen ab und bilden die vierseitigen Pyramiden, mit der Grund- 
flache auf der Kathodenseite, von denen schon in der ersten Mitteilung die 
Rede war. Stereoaufnahme Fig.3 zeigt einen solechen Durchschlag; die 
Witrfelflache des Steinsalzplattchens liegt parallel zur Papierebene, senkrecht 
dazu steht das elektrische Feld. Der Beschauer sieht in Feldrichtung von 
der Anode zur Kathode und erblickt das in natura bei variabler Hinstell- 
scharfe natiirlich noch viel deutlichere Bild der Bahnen, die zuerst in 
Richtung der Flachendiagonale laufen, dann unter Pyramidenbddung in 
die Raumdiagonale umschlagen. Eine Kinzelpyramide in sehr hoher Ver- 
griBerung zeigt die Mikroaufnahme Fig. 4. 


* L. Inge u. A. Walther, ZS. f. Phys. 64, 830, 1930. 
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Dieser Richtungswechsel der einzelnen EHntladungsbahnen ist ein neuer 
‘Bewers fir die Richtigkeit unserer Anschauung vom zeitlichen Ablauf des 
Hlektronendurchschlages: Wie in der ersten Mitteilaung ausgefiihrt, schiebt 
sich von der Anode aus die Durchschlagsbahn als positiver Raumladungs- 
daden vor; es ist nur die Richtung kleinster Durchschlagsspannung, also 


Mie Flachendiagonale, als primare Vorzugsrichtung (s. § 2) moéglich. Fast 


! Fig. 3. r 
Stereo-Mikroaufnahme eines Durchschlages durch ein Steinsalzplittchen. 
Oberflache parallel zur Papierecbene, Feldrichtung senkrecht dazu. 
Blickrichtung yon Anode zu Kathode. (Vergréferung 16fach.) 


Fig. 4. 
Mikroaufnahme einer Tetraederpyramide aus einem Steinsalzdurchschlag. 
(VergroBerung 400 fach.) 


lie volle Elektrodenspannung liegt zwischen den Enden des Raumladungs- 
fadens und der Kathode; durch das Vortreiben der Bahn wachst die Feld- 
starke im Restkristall automatisch an. Von einem bestimmten Feldwert 
wn wird die Raumdiagonale moéglich und als sekundare Vorzugsrichtung 
weh alsbald vom Hauptdurchschlagskanal eingeschlagen. 

Schaltet man einen Durchschlag ganz schnell ab, so erhalt man in 
Plittchen von etwa 2/,)mm Dicke noch vorzugsweise die Richtung der 
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Flachendiagonale lings der ganzen Entladungsbahn, weil die Bahn selbst 
noch sehr fein ist und als ziemlich hoher Vorschaltwiderstand wirkt. Lat 
man umgekehrt die Entladung etwas langer durch den Kristall gehen, so 
bilden sich -—— wie eben geschildert — die Tetraederpyramiden an der 
Kathodenseite; dann springen sie aus dem Kristall aus, da sie Ja praktisch 


abgespalten sind, und die Entladung beginnt sich riickwarts im Kristall 


Fig. 5. 
Mikro-Stereoaufnahme einer grofen, fast durch den ganzen Steinsalzkristall 
hindurehgebauten Durchschlagspyramide. (Vergréferung 16 fach.) 


Fig. 6. 
Dieselbe Pyramide wie in Fig. 5, als ausgehéhlter Trichter yon der Kathode her gesehen. 
(VergréBerung 16 fach.) 


durch Verzweigung in die Raumdiagonalen neue Pyramiden zu bauen. 
Nach emem Augenblick hat sich dureh diesen sukzessiven Auf- und Abbau 
eine grofe vierseitige Pyramide durch den ganzen Kristall hindurchgebaut 
(Stereoaufnahme Fig. 5), im Innern fast vollstandig dieser Form ent- 
sprechend ausgehdhlt, wie ein Blick von der Kathodenseite aus zeigt (Stereo- 
aufmahme Fig. 6). Lm Mikroskop zeigt sich an vielen Punkten eine intensive 
Blauviolettfarbung der Pyramide durch Na-Koagulation. Lauft die Ent- 
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iadung noch einen Augenblick langer, so ist der Kristall durchléchert ; 
ker Betrachter sieht wieder die aus der Literatur sattsam bekannte zer- 
rammerte Fensterscheibe, die keinerlei Riickschliisse mehr auf den Tater 
pula Be. 

Die Befunde im Steinsalz stehen danach in voller Ubereinstimmung mit 
Hen in § 2 geduperten theoretischen Hrwartungen. Als Erganzung lat sich 
ne Beobachtung der russischen Forscher* hinzufiigen, daB bei 200° C 
uch Entladungen lings der Wiirfelkante beobachtet wurden. Das ent- 


Schwerpunktsanordnung des Baryt. Papier- Fig.8. Schwerpunktsanordnung des Baryt. Papier- 
> parallel (100). Blickrichtung in a-Achse. ebene parallel (010). Blickrichtung in b-Achse. 


pricht unserer Anschauung: Durch thermische Agitation sollte die Vorzugs- 
tellung der Bahnen immer starker verwischt werden, bis im Pale 
ieselben Verhaltnisse vorliegen wie in einem amorphen Korper, in dem sich 
ie Elektronen nach Zufallsbedingungen ihren Weg suchen. 


§ 4. Die Versuche am Baryt. Baryt wurde als Gegenprobe zum Stein- 
ilz einer besonders genauen Untersuchung unterzogen, um die oben ent- 
ickelten Vorstellungen an einem geeigneten, komplizierten Ionengitter 
1 priifen. Auch sollte festgestellt werden, ob selbst in den Hinzelheiten 


* L. Inge u. A. Walther, lexee 
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kein prinzipieller Unterschied zwischen einem positiven lonenleiter, wie | 
NaCl, und einem vorwiegend negativen, wie BaSQ,, zu bemerken sei. 
Die im folgenden wichtigen kristallographischen Daten des Baryt simd: 
Klasse: Rhombisch bipyramidal.  Achsenverhdltms (kristallographisch) : 
a:b:¢ = 0,8152:1:1,3186. Achsenverhiltnis der Hlementarzelle: a:b:¢ 
= 1,6804 Spiel Pesillss Op Achsenlingen der Elementarzelle: a= 8,85 A, 
b = 5,48 A, = 7,13 A. Anzahl der Molekiile im Einheitsparallelepiped: 


Fig. 9. 
Schwerpunktsanordnung des Baryt. Papierebene 
parallel (001). Blickrichtung in e-Achse. 


4 BaSO,y.  Spaltbarkeit: Nach (001) vollkommen, nach (110) ziemlich 
vollkommen, nach (010) deutlch (Groth). 

Das Strukturmodell des Baryt wurde nach den Angaben von James 
und Wood* makstabgerecht zusammengebaut. Fig. 7 bis 9 zeigen drei 
verschiedene Ansichten der Schwerpunktsanordnung mit den Ebenen 
(100), (010) und (001) als Vorderfliichen, also den Blickrichtungen parallel 
zur a-, b- und c-Achse. Die Lagerung der O~ ~-Ionen um die §°+ ist nicht 


* R.W. James u. W. A. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 598, 
1925. 
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bl gesichert; angenommen wird* eine regulire Tetraederstellung um 
i Schwefelionen als Zentrum mit 2,7 A Kantenlinge und einem Neigungs- 
nkel der Hauptachse gegen die a-Achse von 100°. Hin entsprechendes 
rukturschema gibt Fig. 10. 


| Fir die experimentelle Untersuchung wurden Barytplittchen von 
4mm Dicke in fiinf verschiedenen Hauptorientierungen geschliffen: Je 
ae Serie parallel zu den Flachen (100), (010) und (001)-sowie zwei Serien 

| 459- Stellung zu diesen Flachen, also emmal mit der Oberflache parallel 
x a-Achse und unter 45° zu den Ebenen (010) und (001), das andere Mal 
urallel zur b-Achse orientiert und unter 45° zu den Ebenen (100) und (001). 


Fig. 10. 
Strukturschema des Baryt mit Sauerstofitetraedern. 
(Strukturberichte Ewald-Hermann.) 


ie jeweils entstehenden Durchschlagsbahnen wurden m ihrer Winkel- 
ellung unter dem Mikroskop ausgemessen. Soweit es sich um Oberflachen- 
essungen handelte, kam em Fedorow-Tisch dafiir zur Verwendung; soweit 
e Bestimmung innerer Winkel in Frage stand, wurde der Kristal] in einer 
nmersionskiivette nach Klein in einer Flissigkeit gleichen Brechungs- 
dex drehbar angeordnet. Dank der haarfemen Struktur der Durchschlags- 
ihnen betrugen die Mefifehler auch im zweiten Falle nicht mehr als etwa 
1°. Innerhalb der einzelnen Praparatserien stimmten die Resultate 
rschiedener Durchschlagsversuche jeweils vollig tiberein. Hin Vorgleich 
r Bahnen mit dem Stukturmodell erfolgte erst nach Erledigung der be- 
effenden Messungen, um Tauschungen auszuschlieBen. 


* Strukturberichte Hwald-Hermann, 
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Die Mefresultate. 


1. Mefreihe. Oberflache des Praparates parallel (001), Feldrichtu oO 
parallel zur c-Achse. Fig. 8 und 9 lassen erkennen, daf} m den Netzebene 
parallel (100) jeweils periodisch zwei benachbarte nur mit Ba-Lonen, 


der (010)-Ebene parallelen Netzebenen Ba-Ionen und 5QO,-Gruppen i 
gleicher Anzahl enthalten (Fig.7). Aus der Elektronenauffassung (§ 
folgt: Der Durchschlag sollte bei dieser Orientierung des Praparates prima 


© 
i) 
© 
iO) 
O ba — Lon hinten © 50, — Gruppe binten x07 
© fa- lon vorne © SQ, - Grugoe vorne F 
Fig. 11. 


Darstellung yon vier Nachbar-Netzebenen parallel (100). 


in der positiven Ba-Ebene verlaufen (100), die beiderseits von den negativen 
8 0O,-Ebenen eingefabt ist. Die Verhialtnisse liegen hier ganz analog wie bei 
der Bevorgzugung der Flichendiagonale im Steinsalz. Der eaxperimentelle 
Befund zeigt: Die Ebene der primiiren Durehschlagsbahnen liegt tatsdchlieh 
ummer in dieser bevorzugten (100)-Ebene der Ba-Ionen. 

Als Durchschlagsrichtung in dieser Ebene tritt primar nicht die Vertikale 
auf, sondern zwei Richtungen symmetrisch zu ihr, die eine umt spitze : 
Winkel zur Kathode zeigende Gabel bilden. Dies laBt sich verstandlich 
machen aus dem Strukturschema Fig. 10, in dem die Tetraederlage de 
SO,-Gruppe beriicksichtigt ist. In die Vertikale schiebt sich zwischen j¢ 
zwei Ba-lonen ein O'~ und verbietet so diesen Weg als Vorzugsrichtun 
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der Fig. 10 ist dies fiir das Ba-Ionenpaar 1, 2 bzw. 8, 4 durch Schraffieren 
es betreffenden Sauerstoffions angedeutet. Wenn die Vertikale verboten 
t, sollte nach Fig. 7 die Diagonalgabel die wahrscheinlichste Durchschlags- 
) htung sem; Fig. 11 gibt noch einmal die Situation skizziert wieder: 
ie einfachen Kreise bedeuten die Ba-Ionen der einen, die doppelten die 
-a-lonen der parallel gelagerten Nachbarebene (s. auch Fig.8 und oy: 
er Winkel « gibt die Stellung der Diagonalgabel an, seine Schenkel waren 
de jetzt erwarteten Durchschlagsrichtungen. Lauft die Elektronenbewegung 

antenmechanisch ab, so wire diese Durchschlagslage tiberhaupt auch bei 
acht abgeriegelter Vertikalrichtung die allergiinstigste, da die in Resonanz 
findlichen Nachbarionen in der Diagonalen am dichtesten gepackt liegen. 
b 


Der Winkel « zwischen den Diagonalen berechnet sich aus te a 
c 


1% = 74,6°, beobachtet wird jedoch ein erheblich kleinerer Offnungswinkel y 
on 64°. \WWenn dieser Winkel iiberhaupt emen Sinn haben soll, muB er auch 


imer im Gitter periodischen Bahn entsprechen, d. h. ig 2 muB zu tg z 


4 einem einfachen rationalen Verhaltnis stehen. In der Tat ist te 5 = vs 


ar ob 
IP 2 Wy ne 
das wird nach Fig. 11 verstandlich, wenn man die Lage der als schwarze 


d.h. die Periode erstreckt sich iiber ftinf Hlementarzellen. 


sageln gezeichneten Schwefelionen in der nachsten rickwartigen Netz- 
bene und der als schwarze Kugeln mit Kreisrimg in der nachsten vor- 
elagerten Netzebene mitberiicksichtigt. Der Winkel y/2 bedeutet dann 
ermal, daB die von einem Ba-Ion ausgehende Bahn nach 2,5 Elementar- 
silen auf ein §-Ion trifft. Weiter zeigt sich, wenn man die Lage der in die 
sa-Vertikalen eingeschobenen O -lonen durch Kreuze andeutet (s. auch 
“a.10), daB die Felder der Ba-Ionem einseitig geschwacht werden. So 
emmt die beobachtete Durchschlagsrichtung offenbar als giinstigste Pab- 
fraBe iiber das Potentialeebirge zustande und bewerst damut direkt, dab 
s sich bei diesem Leitungsprozef wm keinen quantenmechanischen Effekt 
andeln kann. Ob bei der Richtungswahl die SO,-Gruppe als Ganzes 
irkt mit dem Charakter eines zweiwertigen negativen Ions oder der 
chwefel als. S®°*+ durch die Tetraedergruppe hindurchgreift, laBt sich nicht 
indeutig entscheiden. Es diirfte aber wahrscheinlicher sein, daB die Durch- 
thlagsbahn nicht nach 2,5 Elementarzellen die 8O,-Gruppe durchdringt, 
mdern in die Ba-Ebenen ausweicht, wo sie gut geschiitzt verlaufen kann. 

Wie beim Steinsalz eine anfangs in der Flachendiagonale verlaufende 
urchschlagsbahn gegen die Kathode zu in die Raumdiagonale tber- 
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springen konnte, werden Umschwenkungen aus der geschilderten Gabel 
richtung in der Nahe der Kathode beobachtet. Als sekwnddre Vorzugs- 
richtung tritt eine Durchschlagsbahn senkrecht zu der Gabelebene und 
einem Neigungswinkel 6 = 52° gegen die Vertikale auf. Dieser Winkel 
entspricht genau der Diagonalrichtung in der (010)-Ebene (s. Fig. 8): tg d 
= ale, 6 = 51,2°. Gelegentlich wurde auch die Vertikale selbst im Dureh- 
schlag beobachtet. 

2. Mefreihe. Obertliache des Praparates parallel (100), Feldrichtung 
parallel zur a-Achse. Nach Fig. 7 und 8 laBt sich erwarten, dai die in Fe 
richtung verlaufende, monoton mit Ba-lonen besetzte Vertikale giinstigs 
Durchschlagsrichtung sein sollte. Das Experiment bestdtigt diese Richtwng 
evndeutig als primaire Vorzugsrichtung. Sekwnddr vergabelt sich diese Bahn 
in der (010)-Ebene mit einem Offnungswinkel 6 von 78°. Dieser Winkel 


ist der Diagonalenwinkel des Elementarparallelepupedes : tg = 


B = 77,6°. Die Diagonalrichtung ist also genau wie in der ersten Mebreihe 
als sekunddre Vorzugsrichtung bestatigt. | 
3. Mefrerhe. Oberfliche des Praparats parallel (010), Feldrichtung 


parallel zur b-Achse. Nach Fig. 8 sollte, genau wie bei Mefreihe 1, die 
doppelte, nur mit Ba-lonen besetzte Netzebene parallel (100) als Vorzugs- 


ebene wirken. Das eaxperimentelle Resultat bestitigt dies wieder: Als Durch- 


schlagsbahn tritt eine in der Vorzugsebene liegende, zur Feldrichtung 
symmetrische Gabel auf mit einem Offnungswinkel ¢ von 115°. Angenommen, 
da8 es sich um die schon in der ersten Mefreihe beobachteten Durchschlags- 
richtungen handelt, miBte sich ¢/2 mit y/2 zu 90° erganzen. Die Uber 
emstimmung rst ausgezerchnet: e/2 + y/2 = 89,5°. Die MeBresultate der 
beiden Reihen stiitzen sich damit noch einmal gegenseitig. 
4. Mefrethe. Oberfliche in 45°-Stellung zu (001) und (100), Feld 
senkrecht zur Oberfliche. Dem Modell nach ist diese Vertikale durel 
Ionen wechselnden Vorzeichens blockiert. Experimentell treten auf: 
1, Die aus der MeBreihe 1 bekannte primire Gabelrichtung. 2. Die aus der 
Mefreihe 2 bekannte primare Durchschlagsrichtung parallel zur a-Achse. 
Nur diese drei Bahnen werden beobachtet und damit noch eimal als primdre 
und etwa gleichberechtigte Durchschlagsrichtungen bestiitigt. 
5. Mefrethe. Oberfliche in 45°-Stellung zu (001) und (010), Feld 
senkrecht zur Oberflache. Der primaire Durchschlagskanal verlauft, wie 
erwarten, in der (100)-Ebene unter einem Neigungswinkel ¢ von 13° gegen 
die Feldrichtung. Gegeniiber der ¢-Achse entspricht dies einem Ba 
winkel von 45 — 13 = 32° in genauer Ubereinstimmung mit dem in Me 
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eihe 1 ermittelten Winkel y/2. Hine sekundare Vorzugsrichtung setzt 
vieder in der Nahe der Kathode ein und verlauft in der Spaltebene (110) 
ut emem Neigungswinkel von etwa 30° gegen die Oberfliche des Praparats 
pach unten. 

§ 5. Folgerungen. Aus den in § 3 und 4 beschriebenen Versuchen erfihrt 
wan Entscheidendes iiber die Bewegung von Elektronen im Kristallgttter : 
_ Die elektrische Durchbruchsfeldstirke fiir ee bestimmte kristallo- 
aphische Richtung ist die Grenzfeldstarke, die ein im Kristallgitter iiber- 
Ahhg eingebautes Elektron in dieser betreffenden Richtung iiber die vor- 
elagerten Potentialschwellen hinwegbeschleunigen kann. Das Elektron 
6t dann frei in dem Sinne, daf es nicht mehr linger an einem Gitterbaustein 
pereelest wird; vielmehr eilt es in Zeiten an diesen vorbei, die sehr kurz 
ind gegeniiber der Dauer einer Warmeschwingung. Entsprechend ist das 
tlektron nur Beschleunigungsverlusten ausgesetzt, die zur Energieabgabe 
ber die Elektronensysteme an das Gitter fiihren. Im iibrigen kann es die 
‘archlaufene Potentialdifferenz als kinetische Energie iibernehmen und 
arch Sto auf ei negatives Ion zur Elektronenbefreiung verwenden. 
Nach den Versuchen von Joffé an diinnen Schichten diirften die Wee- 
trecken, lings deren ein Elektron die Ionisierungsenergie iibernimmt, et'wa 
inem Abfall des elektrostatischen Potentials um 10 Volt entsprechen, die 
Inergieverluste also kaum ins Gewicht fallen. Auf diesen Wegstrecken 
esteht, wie das Experiment an den definierten Bahnen zeigt, eine Zwangs- 
jhrung der Klektronen in dem Sinne, dafi die im Anfang eimgeschlagene 
8ahnrichtung normalerweise beibehalten wird, auch wenn der Energie- 
mwachs im Aufenfeld unterwegs andere Richtungen energetisch méglich 
macht. Das ist verstandlich, denn ein schon erheblich beschleunigtes 
uiektron wird beim Ausbrechen aus seiner Primarrichtung in einer Zufalls- 
«chtung ins Gitter geschleudert und lauft seine UberschuBenergie mit 
roBer Wahrscheinlichkeit tot, bevor es auf einen definierten Gitterweg 


artickgelangt. 

Die elektrische Durchbruchsfeldstarke eines Materials ist eine relativ 
xakt meBbare Gre, obwohl die Elektronenlawine sicherlich aus Partnern 
nit statistisch ziemlich weit verteilten Anfangsgeschwindigkeiten besteht. 
fan wird dies so deuten, da& die von ihrem Mutteratom fort ins Gitter 
eschleuderten Elektronen nicht von irgendeinem vom Zufall bestimmten 
’otentialniveau aus ihre Wanderung im Felde beginnen. Vielmehr muf} der 
Constellation ,,zusitzliches Elektron im Kristallgitter“ eme stabile Lage 
es Elektrons in einer definierten Potentialmulde entsprechen, und diese 
wage ist der statistisch wahrscheinlichste Ausgangspunkt fiir eme lek- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. pal 
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tronenlawine. Die Randhdhe einer solehen Mulde navh der giimstigsten | 
Ausgangsseite hin wiirde, wenn man sich an die GréBenordnung 10% Volt/em — 
fiir die Durchbruchsfeidstarke erinnert, einige Hundertstel Volt betragen. 
Dies scheint verniinftig, wenn man bedenkt, da schon ohne das Blektron 
das Gitter im elektrischen Gleichgewicht war. Daf ein TemperatureinfluB 
auf die elektrische Durchbruchsfeldstarke nicht merkbar wird, diirite darami 
liegen, daB die Wirkung einer thermischen Erhéhung der Elektronenenergie — 
kompensiert wird durch die thermischen Stérungen des Kristallbaues. 
Unsere Anschauung von den niedrigen Potentialmulden, in denen sich 
ein tberzdhliges Elektron im Gitter einlagert, wird unterstiitzt durch — 4 
Kenntnisse tiber den lichtelektrischen Priméarstrom. Nach den Untersuchungen _ 
von Gudden und Pohl, Flechsig und anderen Autoren* lassen sich die~ 
lichtelektrisch von ihrem Mutteratom abgespaltenen Hlektronen quantitativ 
aus einem Kristall mit Feldstarken herausziehen, die erheblich unter den — 
Durchbruchsteldstarken der betreffenden Materialen hegen. Nimmt man | 
noch die Erfahrung von Lenz** hinzu, da sich bis — 250°C hinab die — 
Hlektronenleitfahigkeit im Kristallgitter nicht verschlechtert und anderer- — 
seits unsere Definition der Durchbruchsfeldstarke als der Grenzfeldstarke, die q 
das tiberzahlige Elektron tiber den Rand seiner Potentialmulde hertiberhebt, 
so folgt: Die lichtelektrische Leitfaihigkeit dirfte ein quantenmechanischer 
Leitungsvorgang sein, bei dem ein Elektron in der Hauptsache durch die, 
Potentialschwellen hindurch von Resonanzniveau zu Resonanzniveaui 
wandert.. Dieser Leitungsmechanismus fordert fiir das Elektron eine gewisse 
Verweilzett in jeder Potentialmulde, d.h. es verweilt in der Nachbarschaft 
eines positiven Ions Zeiten, die nicht mehr klein sind gegeniiber der Dauer 
einer Warmeschwingung. Dementsprechend wird die im Zugfelde auf-_ 
genommene HKnergie wieder sofort in das Gitter abgeleitet, es kann nicht — 
beim lichtelektrischen Hffekt — und damit stimmt die Erfahrung iiberein — 
mur Hnergieaufspeicherung und Stofionisation kommen. Dieser quast- 
metallische Leitungsmechanismus im lichtelektrischen Effekt ist aber in 
seiner Tragheitslosigkeit nur verstiindlich, wenn die Potentialmulde nur q 
einige Hundertstel Volt tief ist, sonst wiirde die Wahrscheinlichkeit fiir das 
Kintreten des Tunneleffektes wiederum zu klein. — Es diirfte nach unserer — 
Anschauung sicher sein, daB die Wanderung lehtelektrisch ausgeléster 
Klektronen kristallographisch nach den quantenmechanisch giinstigsten _ 
Umstanden orientiert ist, also z. B. im Steinsalz in der Richtung einer 


* Literatur vgl. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. : Berlin, — 
Springer, 1928. 
** H. Lenz, Ann. d. Phys. 77, 449, 1925; 82, 775, 1927. 
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‘lachendiagonale, solange nicht die Diffusion durch thermische Agitation 
s Bild verwischt. Aus der lichtelektrischen Absorption kann man nichts 
ber die Struktur der Potentialmulde erfahren, weil das Elektron erst durch 
ae dem Absorptionsakt folgende Wanderung sich aus dem Bereich der 
torstelle entfernt. 

In der I. Mitteilung wurde einleitend dargestellt, wie das Zuriick- 
leiben der technischen Durchbruchsfeldstarke um zwei Zehnerpotenzen 
inter der elektrostatisch berechneten und die entsprechende Parallel- 
rscheinung bei der mechanischen Zerreiffestigkeit dazu gefiihrt hat, die 
tbweichungen vom idealen Kristallgitter, die Smekalsche Lockerstruktur, 
iir das Versagen der Theorie verantwortlich zu machen. Unsere Versuche: 
ber die Richtungsorientierung des Durchschlages fiihren zu der) wm- 
ekehrten Deutung: Die elektrische Festigkeit ist eine Angelegenheit des 
ealen Kristallgitters, wie es auch J off é schon annahm, nur hat die Theorie. 
asher nicht mit der Existenz wberzahliger Elektronen im Gitter gerechnet 
ve Realstruktur eimes Kristalls wird als Storeinflu8 deutlich bei der licht 
dektrischen Leitung sichtbar*, aber bei den Feldstairken des elektrische 
Paurchschlages spielt die Lockerstruktur nur noch eine sekundire Rolle, 
pnst ware der gesetzmiBige Ubergang von einer Bahnrichtung in die 
idere bei Steigerung der Feldstarke unverstandlich. Der empirisch auf- 
illige und bisher mit Abweichungen vom Idealkristall hypothetisch ge- 
xeutete Zusammenhang zwischen elektrischer und mechanischer Festigkeit 
ht auch jetzt nicht verloren: Betrachten wir z. B. ricksehend die Situation 
tir Steinsalz in Fig. 1. Nach unserer Anschauung bedeutet die Durchbruchs-_ 
sidstarke in der Flachendiagonale die Feldstarke, die notig ist, um ein in der 
Jahe eines Na-Ions in seiner flachen Potentialmulde tiberzahlig eingelagertes 
liektron tiber den Rand dieser Mulde in Richtung des benachbarten Na-Ions 
imtiberzufiihren. Dieser Muldenrand ist gebildet durch die heriber- 
veifende Feldwirkung der benachbarten Cl -lonen. Ware er nicht da, so 
‘Onnte nicht nur das Elektron frei wandern, sondern auch die ganze Jonen- 
sihe sich in Richtung der Flachendiagonalen frei verschieben. Anders aus- 
2driickt: Dieselbe Potentialschwelle, die ein iiberschiissiges Elektron in sewer 
Tulde festhalt, hindert als Verzahnung zwischen benachbarten Netzebenen dre 
leitung dieser Ebenen gegeneinander in der betrachteten Richtwng. Htwa 
deselbe Feldstirke also, die den elektrischen Durchschlag hervorruft, miiBte, 
uf mechanische Kraftwirkung wmgerechnet und als einsettiger Zug im der 
etrachteten Richtung angebracht, zum Gleitwngsbruch des Materials fihren. 


* Siehe z. B. W. Flechsig, ZS. f. Phys. 46, 788, 1928. 
21* 
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Von unserem Standpunkte aus laBt sich jetzt auch verstehen, welchen 
EinfluB die chemische und physikalische Struktur eimes Isolators auf seve 
elektrische Festigkeit hat. Der ideale Kristall hat eine geringere Festigkeit 
als das amorphe Glas, in dem jede Vorzugsrichtung fehlt. Das Glas wiederum 
laBt sich in seiner elektrischen Festigkeit durch den Zusatz hochwertiger 
Tonen wie Pb und Ti steigern, weil diese Zusaitze die Potentialwalle erhohen, 
die von den Elektronen zu iiberklettern sind. Hine nahere Diskussion dieser 
Fragen soll auf eine folgende Arbeit zuriickgeschoben werden, in der die 
quantitativen Zusammenhange zwischen Durchbruchsfeldstarke und “ 
struktur dargestellt werden. | 

Hine zusammenfassende Ubersicht der in dieser Untersuchung neu 
erzielten Resultate ist schon eingangs gegeben worden. So bleibt dem Ver- 
fasser nur die angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. Straubel und der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir zur Verfiigung gestellte 
Apparate herzlichst. zu danken. Weiter méchte der: Verfasser seinen be- 
sonderen Dank auch an dieser Stelle Herrn Dr. Ehringhaus aussprechen 
fiir Rat und Hilfe in vielen Schwierigkeiten, die bei der kristallographischen 
Orientierung der Priparate auftraten. Endlich bin ich Herrn Professor 
Tolloczko aus Lemberg zu groBem Dank verpflichtet fiir giitige Uber- 
lassung eines schénen Steinsalzkristalls. 


Géttingen, Zweites Physik. Institut der Universitat, den 6. Februar 1931, 
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_ Uber die Separierbarkeit der Differentialgleichung 
| der Wellenmechanik. 


Von K. F. Herzfeld in Baltimore, Md. 
(Eingegangen am 3. Februar 1931.) 


etrachtet man ein Problem einmal vom Standpunkt der klassischen, dann 
om Standpunkt der Wellenmechanik, so 148t sich nach Robertson das klassi- 
sche Problem stets dann durch Separation der Variablen lésen, wenn dies im 
wellenmechanischen Falle méglich ist. Wahrend im klassischen Falle die Sepa- 
vationskoordinaten geometrisch vollkommen durch die Schar der Bahn- 
wamhiillenden definiert sind, geschieht die Bestimmung derselben im Falle 
einer Schwingung (Wellenmechanik) vollstandig durch die Schar der Knoten- 
iflachen, die also mit der Schar der Bahnenvelopen im entsprechenden klassischen 
‘all zusammenfallt. — Im weiteren werden einige wichtige Falle der Separier- 
rkeit behandelt, wobei sich herausstellt, da® fiir zwei Dimensionen alle 
kiassisch separierbaren Fille auch in der Wellenmechanik separierbar sind. 


| I. Darleqgung des Problems. Gegeben sei em mechanisches System 
yon N Freiheitsgraden. Dasselbe sei in natiirlichen, orthogonalen Ko- 
erdinaten q,...qy beschrieben*. Hier bedeutet ,,natiirlich’, dai die q 


vaus den Cartesischen Koordinaten a; durch Punkttransformation hervor- 
-gehen: 

q; = 4; (@,--- Xy)- (1) 
\Wenn wir definieren** 


hj? = = my, 52). 


‘so ist die kinetische Hnergie 


Be ties Sate (2) 
j 
smit der iiblichen Definition der Momente p, 
aT 
B= 3 ) 


Die Hamiltonsche Differentialgleichung ist dann 
08\’ 
ee 2 ( V (Gy 2 dw) 4 
E :" (57) + V (gq, «++ Qy) (4) 


wobei EH die Energiekonstante bedeutet. 


* Wir schreiben die Indizes des bequemen Druckes wegen unten, obwohl 
die q (und die #) kovarianten Charakter haben. ; 
** Sieche z. B. F.D. Murnaghan, Vektoranalysis, Baltimore 1922, S. 41, 


42, 48. 
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Die einzigen Falle, die sich bisher haben integrieren lassen, waren 
deena in denen die Differentialgleichung separierbar ist, 


8 = S8(g) (5) 


Staeckel* hat bekanntlich die mech Bedingung fiir diese Separier- 
barkeit gegeben. Sie lautet 


V = Sh} V5 (4) | (6) 
d 


und auBSerdem eine weitere Bedingung (7) fiir die h,, In der Wellen- 
mechanik tritt an Stelle von (4) die Sate ae eas 


(TL > 8=N a h?2 Oy 4.8 Spe Y) ee (7) 
2 Ba, Hh; 84, TF ? 


Entsprechend gelingt die Integration nur, wenn die Variablen separiert 


werden kénnen: 
y = Ty; (q))- 

Robertson*** hat gezeigt, da die notwendigen und hinreichenden 
Bedingungen hierfiir die folgenden sind: (6), (7) wie oben und eine weitere 
Bedingung (9) fiir die h;, so dab in allen Fallen, in denen die Schrédinger- 
eleichung separierbar ist, dies auch fiir die entsprechende Hamilton- 
Jacobische Gleichung folgt, aber nicht umgekehrt. 

II. Geometrische Bedeutung der Separationsvariablen. Wir wollen nun 


annehmen, die Bewegung sei tatsichlich vorhanden und beobachtbar. Wir — 


untersuchen, wie sich in den geometrischen Verhiltnissen die Separations- 


variablen bemerkbar machen. Zuerst sei der Fall vollstindiger Separation — 


ohne Entartung behandelt. 
Dann ist die Lésung der Schrédingergleichung 
y= 1 (hi) --- Pw Gy): 


und die Knotenflichen sind gegeben durch 


¥1(%4) =9, 


Yn (Gv) = 9, 
d.h. die Knotenflichen sind Familien orthogonaler Flachen und geben 
direkt die Separationsvariablen. Natiirlich reichen die Knotenflaichen einer 
bestimmten Lésung nicht aus, um die Separations-q eindeutig zu bestimmen. 


* P. Staeckel, Habilitationsschrift, Halle 1891, Math. Ann. 42, 537, 1893. 
** Wir schreiben die Plancksche Konstante [h], um Verwechslungen zu 
vermeiden, 
*** HP. Robertson, Math. Ann. 98, 749, 1928. 
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ber die Gesamtheit der Knotenflichen aller Lésungen (soweit sie zu 
derselben Schar gehdren), d.h. die Flachen yp” (q;) = 9 (wo der obere 
dex ftir die Gesamtheit aller Quantenzahlen steht), liegen nach einem 
ekannten Satz aus der Theorie der Differentialgleichungen iiberall dicht 
nd definieren daher die Separationsvariable q; emdeutig. 

Z. B. sind die Knotenflichen des (durch ein schwaches Magnetfeld 
michtentartet gemachten) Wasserstoffatoms in der speziellen Lésung n = 8, 
¥— 2, m = 0 drei konzentrische Kugelflachen und em Doppelkegel, die 
lem nicht geniigen, r, @, g, als Separationsvariable festzulegen; nimmt 
man aber alle Lésungen, so erhalt man die Schar aller Kugelflachen, Kegel 
mand Meridianebenen. Im Raume der gq (statt der z) sind die Knotenflachen 
einfach alle Ebenen parallel den Koordinatenebenen. 

Fiir die mechanische Bewegung hat andererseits Epstein* gezeigt, 
jdaB im Falle einer vollstandig separierbaren (bedingt periodischen) Be- 
wwegung den Separationskoordinaten eine einfache geometrische Bedeutung 
gukommt. Da die Bewegungen in den verschiedenen gq; voneinander 
umabhangig sind, kehrt die Bewegung immer bei denselben Werten der q; 
um. Im Raume der gq; fiillt die Bewegung daher ein Parallelepiped dicht 
jaus, dessen Kanten den Koordinatenachsen parallel smd. Im Raume 
‘Oartesischer Koordinaten gehen diese EKbenen in gekriimmte Flachen 
\iiber, die zueinander orthogonal sind und die Bewegung einhiillen. Natirlich 
ist zur eindeutigen Festlegung der Funktionen 4q;(#,...£y) = const 
‘wieder die Gesamtheit der médglichen Bewegungen notig. 

Das Resultat ist also: Fir vollstandig separierbare, nicht entartete 
“Systeme fallen die Knotenflichen der Schrédingerschwmgung mit den 

‘mbhiillenden der klassisch-mechanischen Bewegung zusammen (als 
Familie, nicht etwa numerisch fiir ee bestimmte Quantenzahl). Diese 
Flachen definieren gcleichzeitig die Koordinaten, in denen die Schrédinger- 
gleichung und die Hamilton-Jacobi-Gleichung separierbar ist. 

Als Beispiel diene das Wasserstoffatom im (schwachen) homogenen 
magnetischen Felde (das die Entartung beziiglich der polaren Achse auf- 
hebt). Dann fiillt die mechanische Bahn einen Ring, der von zwei Kugel- 
schalen und zwei Kegeln begrenzt wird. Dieselben Kugeloberflachen und 
Kegel gehéren aber zur Familie der Knotenflichen. 

Es ist mir nicht gelungen, zu beweisen, aber ich méchte folgenden 
Satz als Umkehrung des ersten Teils dieses Paragraphen vermuten (natiirlich 
gilt das fiir alle Schwingungsgleichungen, nicht nur die Schrédingersche): 


* P. Epstein, Ann. d. Phys. 51, 168, 1916. 
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Es liege eine beobachtbare Schwingung vor. Wenn man alle ,,Higen-§ 
schwingungen betrachtet, so sollen die Knotenflachen so in N Scharen | 
yerfallen, daB die Gesamtheit der Flachen einer Schar einander nicht 
schneiden und iiberall dicht liegen. Dann definieren diese Scharen natirlich 
N Funktionen eindeutig 


qj = G(%---y), G=1...N. 


Die Vermutung ist nun, da diese q stets Separationsvariable fiir die Diffe- 
rentialgleichung sind. 

Wie liegt die Sachlage im Falle nicht vélliger Separierbarkeit der 
Schrédingergleichung? Auch dann mu es natiirlich ee Schar von Knoten- 
flachen geben, und es taucht die Frage auf, warum man keine Funktionen 
q; (%-.- %y) = const, die durch diese Schar defimiert sind, konstruieren 
kann, die als Separationsvariable dienen. 

Es scheint offenbar, dab das Wesentliche im Falle der Separierbarkeit 
ist, da die Flachen emer Familie sich nicht (oder nur in einzelnen Punkten 
oder Linien, die fiir die ganze Schar gememsam sind*), schneiden. Im | 
Falle der Nichtseparierbarkeit schneiden sich offenbar die Knotenflaichen 
verschiedener Lésungen in unregelmafiger Weise, so dafi die Konstruktion 
der entsprechenden Funktionen unméglich ist. 

In emem der wenigen Fille, im denen eine nicht separierbare 
Schwingunesgleichung gelost ist, laBt sich das direkt beweisen. Nach 
Lamé** ist die Lésung der gewodhnlichen Schwingungsgleichung einer 
Membran von der Form eimes rechtwinkligen, gleichschenkligen Dreiecks 
gegeben durch 


_ UNE. uM 
+ (— 1)™ +" * 1 sin — gin u 
a 


> 


_ UML, WHY 
y = sin sin -—- 
a a 
wo «, y parallel den Katheten von der Linge a sind und die Hypothenuse 


durch x + y= a@ gegeben ist. Dann sieht man sofort, da auf folgenden 
Punkten y = 0 ist: 


ay Ss y t es 
= ; — , Ss, t ganz, =m. 
a m m 


Das heiBt, dab fir alle Lésungen mit beliebigem n und dem gegSbenen a 
Knotenlinten durch jeden dieser Punkte gehen miissen, und zwar schneiden 


* Z%. B. die Achse bei Meridianebenen. 
** G.Lamé, Théorie de la chaleur, S. 111, nach F. Pockels, Die partielle 
Differentialgleichung Aw + k?u = 0, Leipzig 1891, S. 141. 
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sich die Knotenlinien der Lésungen mit verschiedenen n unter endlichen 
Jinkeln. Schreibt man naémlich in der Nahe dieser Punkte 


s t 
= -- A a, = — 
t=—atdAe, y mit Ay 


lo erhalt man leicht als Gleichung der Knotenlinie* 
/ 


nit 
sin — 2 
/ Ay ' 
| mi Ss (—- Lye -m+-t—s 
| Ax 18s 
sin — 7 
m 


Wir hohe m legen die obengenannten Punkte sehr dicht; in ihrer Nahe 


. y 
sin n 0 — 
Ay a 
= — ])r-m = =e. 
= Az cy x 
sin n 7% — 
a 
III. Beaspiele fiir Separierbarkert. Im folgenden sollen einige wichtige 
Halle besprochen werden. Liouville** hatte schon vor Staeckel als 
pinfachen Fall der Separation von (4) den folgenden angegeben: 
2 P; (4) 
= EB (8) 


= ®, (qs) 


wobei die gw und @ beliebige Funktionen (aber stets nur emer Variablen) 
end. Im Falle zweier Variablen hat Staeckel selbst gezeigt, daB der 
Kiouvillesche Fall mit seinem allgemeinen identisch wird, also der all- 
semeinste mogliche ist. In diesem Falle kann man aber leicht zeigen, da 
sich auch die Schrédingergleichung separieren la8t, und zwar in der Form 


=o) 0; 82 
VPs 59 V9 Fa, t rep ee GV ive; Yj) G=1, 25 4,=—a%), (9) 


wahrend die entsprechende Lésung von (4) lautet: 
‘OS; 2 
(aq) 


Im zweidimensionalen Falle ist also die  Schrodingergleichuny inmer 


= 2(E@; — 9; Vj) +4. 


Separierbar, wenn es die Hamiltonsche ist. 
| 


* Dabei ist vorausgesetzt, da ns/m und nt/m nicht ganze Zahlen sind. 
** P.Staeckel, Math. Ann. 42, 537 (549), 1893. 
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Andere einfache Falle liegen vor, wenn sich die Variablen in Gruppen 


von je zweien einteilen lassen, so daS gilt: 


es) ee eee 10) 

a @®;+ D; . Tear! ~ @; re ®; ae ( ) 

wihrend in den ae h weder g; noch q;,, vorkommen. Auferdem 

kénnen h, vorkommen, die nur q, enthalten. Dann ist das Resultat der 

Aufspaltung wieder (9) mit der Anderung, da& an Stelle von E die Kon- 

stante E, tritt (>) =), und daB a, = —a,,, fir die zu Paaren 
s 


angeordneten und fiir die emzelnen ist. Es sei bemerkt, daB der Aus- 
druck (8) allgemeiner ist als es bei natiirlichen Koordinaten mdglich ist. 
Setzt man naimlich die Bedingung dafiir ein, daB das Linienelement 


dee = SS ag 
hy 
durch Punkttransformation aus dem Cartesischen hervorgeht*, so zeigt 
sich, da das tiberhaupt nicht fiir die allgemeine Form, sondern nur fiir 
(10) zu erreichen ist. 
Ein weiterer praktisch wichtiger Fall ist der folgende: 


hy = 9, (%): 
hg = re (41) #2 (Ge) 

1 
hs = ®, (q) é. mo Ps (Qs): On 
hy = ®, (qg)...Oy_, (dy —1) Py (Qy)- 


Dieses Beispiel ist schon von Brillouin** behandelt worden. 
Die Bedeutung dieses Falles liegt darin, daB er z. B. Polarkoordinaten 
umfaBt : ; 
P, = Py = % = Yn—}, O, = 1-1, OS = sine. 


Baltimore (Md.), Physikalisches Institut, Johns Hopkins University. 


* ZB. F.D. Murgnaghan, Vectoranalysis and the theory of Relativity, 
Baltimore, Johns Hopkins Press, 1922. §. 104. 
** L: Brillouin, OR. 188, 270, 1996. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen im Bogenspektrum des Rheniums. 
Von Walter Meidinger in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Januar 1931.) 


Bogenspektrum des Re werden zwischen 2600 bis 3500A und 4040 bis 
800A eine Anzahl von Linien mit einer Genauigkeit von etwa + 0,1A fir 
chemisch-spektroskopische Zwecke ausgemessen. 


In neuerer Zeit sind die optische* und Réntgenspektralanalyse ** 
iederholt zur qualitativen und vor allem auch quantitativen Bestimmung 
ohr geringer Mengen eines Elements in Praparaten, Mineralien usw. 
rangezogen worden. Fir diese Zwecke ist die Kenntnis der starksten 
inien im optischen bzw. Roéntgenspektrum der Elemente notwendig, 
d zwar genitigt im optischen Spektrum hierbei im allgemeinen eine Ge- 
janigkeit der Wellenlangen von -| 0,1 A. 
Fiir das Element Rhenium ist das Réntgenspektrum*** cut bekannt 
nd fir den qualitativen und quantitativen Nachweis des Rheniums 
lielfach verwendet worden. Fiir das optische Bogenspektrum hat bereits 
. Noddack**** die drei starken Linien bei 3460 A als sehr charakte- 
istisch angegeben. Hs erschien wiinschenswert, die Wellenlangen einer 
r5Beren Zahl weiterer Linien in der fiir spektralanalytische Zwecke er- 
orderlichen Genauigkeit méglichst bald zu ermitteln, um die optisch- 
pektralanalytische Bestimmung des nunmehr auch im Handel befind- 
“hen Hlements Rhenium zu erleichtern. 

Die vorliegende Arbeit enthalt Messungen der Wellenlangen im Bogen- 
pektrum des Rheniums im Gebiet von 2600 bis 3500 und 4040 bis 5800A. 

Der Rheniumbogen wurde, da Materialien wie Stabe oder Drahte 
us kompaktem Rhenium zurzeit noch schwer zu beschaffen sind, mit 
Rheniummetallpulvert auf folgende Weise erzeugt: Der Rheniumbogen 
ing zwischen zwei Kohlen tiber, von denen die untere (positive) ausgebohrt 


nd mit Re-Pulver ausgefiillt war. 


* Vol. z.B. W. Gerlach u. E. Schweitzer, Die quantitative chemische 
imissionsspektralanalyse. Leipzig, Voss, 1930. 
** Siche z.B. W. Noddack, I. Tacke u. O. Berg, Ber. d. PreuB. Akad. 
. Wiss. 1925, S. 405ff. (Auffindung von Re und Ma mit Hilfe der Rontgen- 
pektralanalyse). 
*** Siehe z. B. H. Beuthe, ZS. f. Phys. 46, 873, 1928; 50, 762, 1928. 
**#* T Noddack, ZS. f. Elektrochem. 34, 360, 1928. 
+ Fiir Uberlassung des sehr reinen Re-Pulvers danke ich Herrn Dr. Noddack. 
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Bei dieser Art der Entstehung des Rheniumbogens und bei dem sehi 
hohen Schmelzpunkt des Re von 3410°C*) ist zu erwarten, dai nich 
alle Linien des Re-Bogens sichtbar werden. Weiterhin wird das Messex 
im Gebiet der durch die Kohlen erzeugten Stickstoffbanden sehr erschwert 
Aus diesen Griinden ist erstens wahrscheinlich nur ein Teil der Re-Linier 
in den oben angegebenen Spektralbereichen erfaft worden und zweitens 
ist das Gebiet zwischen 3500 bis 4040 A zunachst unberiicksichtigt gelasser 
worden. SchlieBlich traten durch Anwendung der Kohlen infolge geringer 
Fe-Gehalts der Kohlen im Re-Spektrum Fe-Linien auf, welche Re-Linier 
verdeckt haben kénnen. Diese Fe-Linien traten im Re-Spektrum un 
so intensiver auf, als infolge des sehr hohen Schmelzpunktes des Re eine 
sehr lange Exposition bei der Aufnahme des Re-Bogens notwendig war. 
Bei der groBen Differenz der Schmelzpunkte und also auch Verdampfungs- 
geschwindigkeiten des Re und Fe ist es erklarlich, da® bei Vorhandensem 
von Re und Fe nebeneinander (auch bei relativ zam Rhenium sehr ge- 
ringen Hisenmengen) die Fe-Linien auf der photographischen Platte 
bereits sehr stark hervortreten, wenn die Re-Linien gerade mit geniigender 
Intensitat sichtbar werden. 

Die Auswertung der Re-Linien geschah durch vergleichende Messungen 
der Linien im Re- und Fe-Bogen. (Der Fe-Bogen wurde in der gleichen 
Weise wie der Re-Bogen mit remstem Fe-Pulver hergestellt.) Jede Re- 
Linie wurde auf zwei méglichst eng der Re-Linie benachbarte Fe-Linien 
bezogen. Zwischen den Fe- und Re-Limien wurde linear interpoliert, 
Die Abstinde der Linien wurden mit einem Komparator von Zeiss i 
auf 10-3 mm gemessen. 

Die Aufnahmen wurden ausgeftihrt mit eimem Quarzspektrographen 
von Hilger und einem in der Phys.-Techn. Reichsanstalt gebauten Glas- 
spektrographen**. Die Dispersion des Quarzspektrographen betrug in 
dem ausgemessenen Gebiet (2600 bis 8500 A) 8 bis 25 A/mm; die des 
Glasspektrographen zwischen 4040 bis 5800 A betrug 10 bis 30 A/mm. 

Re- und Fe-Spektrum wurden in der wblichen Weise untereinander 
durch vertikale Verschiebung einer Spaltblende aufgenommen. 

Der Spalt wurde mit Hilfe einer Quarzlinse ausgeleuchtet. Diese ent- 
wart ein scharfes Bild des Bogens auf den Spalt, so daB alle das Licht 
des Bogens und nicht das der Kohlen den Spalt direkt beleuchtete. 


* Tu. W. Noddack, Deutsche Forschung (Aus der Arbeit der Notgemein- 
schaft), Heft 15, 8. 104, 1930. 


** Fir Uberlassung des Spektrographen danke ich Herrn Prof. Gehreke 
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Tabelle1. Messungen vm Ultraviolett. 
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Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 99 
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Der Re- bzw. Fe-Bogen wurde in allen Fallen mit 110 Volt Gleich- 
strom und 3 bis 4 Amp. Stromstirke betrieben. Als Kohlen wurden 
,Homogene Reinkohlen“ der Fa. Gebr. Siemens, Berlin-Lichtenberg, 
verwandt. Sie ergaben bei einer Leeraufnahme nur einige Fe-Linien, 
waren also weitgehend rein. 

Die nach der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise erhaltenen Wellen- 
angenwerte diirften im allgemeimen mit einem Fehler von + 0,1 A behaftet 
ein. Sie sind in der Tabelle 1 (ultraviolettes Gebiet) und Tabelle 2 (sicht- 
bares Gebiet) zusammengestellt. In den Tabellen sind verzeichnet in der 

1. Spalte: Die Fe-Linien, auf welche die Re-Linien bezogen wurden: 

2. Spalte: Jeweilige Dispersion der Spektrographen ; 


Es wird unter- 


gen gemittelte Wellenlange der 
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3. Spalie: Aus Abstandsmessung und Dispersion berechnete Ab- 


staénde der Fe- und Re-Linien in A. 
5. Spalie: Die ungefahren Intensitaten der Linien. 


schieden zwischen schwach (s), mittel (m) und stark (st). 


4. Spalte: Die aus beiden Messun 


Re-Linien in A. 
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Fig. 3. 
ausgemessenen Teile des Spektrums in einer 


§ mit eingeschriebenen starksten Linien wieder. 
besonders im optischen Teil des Spektrums 


Die Fig. 1 bis 6 geben die 
etwa 4fachen VergréBerun 


Man erkennt auch hier 


Messungen im Bogenspektrum des Rheniums. 343 


tig. 4 bis 6) — das Vorhandensein von Fe-Linien im Re-Spektrum, 
ae, Wie oben bereits eingehend erértert, aus den Bogenkohlen stammen, 
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Anmerkung bei der Korrektur. Neuerdings hat W. F. Meggers (Dureau 
4! Stand.) Phys. Rev. 37, 219, 1931 in einer vorlaufigen Mitteilung Wellen- 
ingen und Intensitaten von ungefihr zehn der starksten Linien im Sicht- 
aren und Ultraviolett, die zum gréBten Teil in den obigen Tabellen ent- 
alten sind, veroffentlicht. Meggers halt neben den drei Linien bei 3460 A 


lie Linie 4889,1 fiir die letzte Linie des Re. 
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Intensitatsmessungen in der atmospharischen 
Sauerstoffbande 4 7600. 
Von W. H. J. Childs* und R. Mecke in Heidelberg. 


Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Januar 1931.) 


Die Intensitatsmessungen an der A-Gruppe 47600 werden photographisch 
nach der Rastermethode von Frerichs ausgefiihrt. Durch Verwendung von 
eroBer Dispersion und grobem Auflésungsvermégen (2,6A/mm, 80000) ge- 
lingt es, die Abweichungen vom Lambertschen Exponentialgesetz der Ab- 
sorption auf ein Minimum herabzudriicken, doch konnten diese Abweichungen 
bei der Ausfithrung dieser Messungen an drei verschiedenen Schichtdicken 
(13,70, 32,80 und 62,35m Luft) immerhin noch sichergestellt und durch die 
Korrektur auf die Schichtdicke Null bei den Intensititen in Rechnung gesetzt 
werden. Die i-Faktoren, die — mit dem Boltzmannfaktor e—#/*T der HEnergie- 
verteilung multipliziert — die relativen Intensitaten der Linien ergeben, konnten 
so fiir die vier Zwetge der O,-Bande mit einer Genauigkeit von 2% zu 
IONS Gas eG) Sa") TROD == is (Pl 10), 
Ps Oi 4=s4/,. 0 Ye, Ps Os tae 
ermittelt werden. Die Summenregel Y1y = 2 J + 1 ist sowohl fiir den Anfangs- 
als auch fiir den Endzustand der Absorption streng erfiillt. Unter gewissen 
Voraussetzungen tiber die Form der Absorptionslinien gelingt auch eine Ab- 
schatzung des absoluten Absorptionskoeffizienten und daraus der mittleren 
Lebensdauer des angeregten 1¥-Terms zu etwa 7 sec. Hs bestitigt sich also die 
bereits vermutete Annahme, daf der 'XY-Term der atmospharischen Sauerstoff- 
banden ,,metastabil‘ ist. In einer weiteren Arbeit werden die hier gewonnenen 
Intensitatsformeln ihre praktische Nutzanwendung in der Bestimmung des 
Mischungsverhaltnisses der drei Sauerstoffisotopen finden. 


Auf die Wichtigkeit quantitativer Intensitatsmessungen an Banden- 
spektren braucht hier wohl nicht besonders hingewiesen zu werden, 
dienen sie doch zur Feststellung der Elektronentermcharaktere, der 
Kernmomente und des Mischungsverhaltnisses isotoper Elemente. Se 
ist es denn als ein erfreuliches Zeichen zu buchen, daB in letzter Zeit 
die Zahl derartiger Untersuchungen erheblich zugenommen hat. Bei den 
Messungen an den atmosphirischen Sauerstoffbanden, die wir hier mit: 
teilen, galt es nun vorwiegend, drei Ziele zu verfolgen. Zunichst handelt 
es sich bei diesen Banden um Absorptionsmessungen, bei deney stets eir 
gewisses Miftrauen in bezug auf die Zuverlissigkeit derartiger Messunger 
besteht. Dieses vollauf berechtigte Mi®trauen ist darauf zuriickzufiihren 
daf bei der Femheit der Absorptionslinien von Gasen in der Regel das 


* Fellow der Rockefeller-Stiftung. 
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Auflésungsvermogen des Spektralapparates nicht ausreicht, um die Giltig- 
keit eines wichtigen Grundgesetzes der Absorption — des Lam bertschen 
Exponentialgesetzes — zu gewahrleisten. Da in diesem Falle der Nicht- 
giltigkeit Intensitatsunterschiede stets zu klein gemessen werden, ist 
“man gezwungen, durch langwierige Messungen die Schichtdicke in weiten 
_Grenzen zu varileren und dann auf die Schichtdicke Null zu extrapolieren, 
oder aber man mu die Linienbreite durch Fremdgasdrucke erheblich 


“uber das Auflésungsvermégen des Spektralapparates hinaus steigern. 


_Beide Methoden sind bei Ultrarotmessungen angewandt worden, wo stets 


mit thermoelektrischen Methoden und bei relativ klemer Dispersion ge- 


messen werden mubf. 


Der Versuch aber, die Abweichungen durch Anwendung wirklich 


leistungsfahiger Spektralapparate (groBe Konkavgitter) und durch Ver- 


legung der Messungen in das photographisch zugingliche Spektralgebiet 
herabzudriicken, ist bei Bandenspektren unseres Wissens noch nicht 
gemacht worden*. Die Sauerstoffbanden stellen nun in dieser Beziehung 
ein in mehr als einer Hinsicht giinstiges Versuchsobjekt dar und wir haben 
zwecks Feststellung dieser Abweichungen vom Lambertschen Gesetz 
und Sicherung der Zuverlassigkeit unserer Intensitaétsmessungen die voll- 
kommen aufgelésten Banden (siehe Fig. 1) mit eimem 6,4 m-Konkavegitter 
(Auflésungsvermégen 80000) in drei Schichtdicken photographiert. 

Der Intensitatsverlauf der Sauerstoffbanden bietet aber auch in 
theoretischer Beziehung noch manch Interessantes. Durch die Arbeiten 
von Hén! und London, Mulliken, van Vleck u.a. sind die Intensitats- 
formeln fiir die meisten Termkombinationen abgeleitet und durch eme 
Reihe von Intensitaétsmessungen experimentell auch erhartet worden. 
Kine Unsicherheit besteht aber noch bei Interkombinationen, und da 
gerade die atmospharischen Sauerstoffbanden nach den Untersuchungen 
yon Mulliken eine solche Singulett-Triplett-Interkombination sind, 
so galt es hier die Intensitatsformeln rein expervmentell zu fmden. Dabei 


* Intensitatsmessungen an Absorptionsbanden liegen selbstverstandlich 
schon vor, so z. B. A. Harveyu. F.A. Jenkins, Phys. Rev. 35, 789, 1930 (Li,); 
A. Elliott, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 638, 1930 (Cl,); W.H. J. Childs u. 
R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 162, 1930 (C,H,). All diese Arbeiten gehen aber auf 
die Abweichungen vom Exponentialgesetz nicht ein und die Messungen zeigen 
demzufolge gegeniiber der Erwartung zu niedrige Werte, die gréBtenteils auf die 
Nichtgiiltigkeit des Exponentialgesetzes zuriickzufiihren sind. Die Abweichungen 
betragen in diesen Fallen etwa 10 bis 20%. Bei den Alkalilinien prtift neuerdings 
W. Schiitz das Exponentialgesetz, und zwar bei groBen Dampfdichten; siehe 
ZS. f. Phys. 64, 682, 1930; ZS. f. Astrophys. 1, 300, 1930. 
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|konnten wir uns noch den grofen Vorteil, den Absorptionsmessungen 
gegentiber Emissionsmessungen stets voraus haben, zunutze machen, 
(daB namlich thermodynamisches Gleichgewicht gesichert war und die 
‘Temperatur (Zimmertemperatur), die sonst bei Emissionsmessungen 
‘eme schwer zu bestimmende Unbekannte des Boltzmannfaktors ist, eim- 
(deutig festlag. Schheflich kam es bei diesen Untersuchungen auch noch 
(darauf an, durch Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit des 
‘12-Terms aus den absoluten Absorptionskoeffizienten die Metastabilitat 
(dieses 12-Terms nachzuweisen. Aus der Schwache der Sauerstoffabsorption 
iim Roten hatte man allerdings bereits mit Recht darauf geschlossen, daB 
(es sich hier um einen ,,verbotenen“ Ubergang handelt. Der direkte, 
(experimentelle Nachweis durch Bestimmung der mittleren Lebensdauer 
(dieses Terms fehlte aber noch und wir kénnen ihn hier bringen. 

| Vielleicht die wichtigste Nutzanwendung dieser Intensitaétsmessungen 
(glauben wir aber in der Bestimmung des Mischungsverhiltnisses der drei 


Sauerstoffisotopen O18 O17 und O18 zu sehen, denn dieses gestattet eine 
'Berechnung des Atomgewichts des gewodhnlichen Sauerstoffs und setzt 
ians in die Lage, massenspektroskopisch ermittelte Atomgewichte mit 
(den chemischen zu vergleichen. Auf diese Bestimmung werden wir in einer 
‘folgenden Arbeit zuriickkommen. 

1. Versuchsanordnung und Methode. Das rein Experimentelle an den 
Untersuchungen war denkbar einfach: Das Licht eimer Wolframpunkt- 
‘lampe (Strombelastung 7 Amp.) wurde lediglich mit dem grofen Gutter 
‘des Bonner Instituts in erster Ordnung (Dispersion 2,6 A/mm) bei A 7600 
‘photographiert. Die Verwendung eines AbsorptionsgefaBes war nicht 
-notwendig, da der Sauerstoff der Zimmerluft bereits gentigend Absorption 
lieferte. Bei dem bekannten Gehalt der Luft an O, (21°%) ist die Um- 
vechnung auf effektive Schichtdicke leicht. Als Plattenmaterial dienten 
-durchweg die Kodak-Ultrarot-Platten (Neocyanin-Platten), die mit Am- 
moniak nach Vorschrift tbersensibilisiert und mit Rodinal 1/.) entwickelt 
wurden. 

Die Schwarzungen der Platte werden dann mit einem Registrier- 
photometer eigener Konstruktion nach Mollscher Bauart (Thermosiule, 
Mollgalvanometer) ausregistriert (siehe Fig. 2). 

Um die go erhaltenen Plattenschwarzungen in Intensitéten um- 
rechnen zu kénnen, wurden die Schwarzungskurven nach der Raster- 
methode von Frerichs* ermittelt. Diese Methode, die besonders bei 


* R. Frerichs, ZS. £. Phys. 31, 305, 1925. 
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groken Dispersionen ihre Vorteile zeigt, nutzt bekanntlich den starken — 
Astigmatismus der gewodhnlichen Gitteraufstellungen aus: Ein Strich- 
raster, dessen Teilung (Silber auf Quarz, hergestellt von der Firma Zeiss, 
siehe Frerichs, ].c.) Durchlassigkeiten von 16:8:4:2:1:16 aufweist, — 
kommt an die Stelle der horizontalen Brennlinie, d.h. auf die Tangente 
an den Rowlandschen Kreis, wahrend sich der Spalt bekanntlich in 
der vertikalen Brennlinie, also auf dem Kreise befindet (Fig. 3). Auf diese 
Weise erhilt man in der Kassette sechs scharfe Schwarzungsstreifen, deren 
Intensitaten sich wie die oben angegebenen Durchlassigkeiten verhalten 
(siehe Fig. 4). Voraussetzung ist allerdings, dafi Raster, Spalt und Kassette 
voll ausgeleuchtet sind. Dieses wurde stets gepriift, konnte aber nur bei — 
der kiirzesten Lichtstrecke (18,70 m) erzielt werden, wo sich die Licht- 
quelle dicht beim Spalt befand. Bei den beiden anderen Schichtdicken 


L 
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Fig. 3. 


(32,80 und 62,35 m)* war es leider nicht mehr médglich, so dab hier ohne 


Raster gearbeitet werden mute. Dieses schadete aber nichts, da die zahl- 
reichen Vorversuche zur Gentige zeigten, daf die Schwiarzungskurven 
der Platten, die simtlich derselben Packung entstammten und alle gleich 
behandelt wurden, identisch waren. Bei diesen Absorptionsmessungen 
kommt es ja lediglich auf die Form der Kurven, nicht aber auf die Platten- 
empfindlichkeit an. Letztere ist bei sensibilisierten Platten selbstverstand- 
hich schwerer reproduzierbar. Den eréften Wert legten wir aber auf eine 
genaue Hichung des Rasters, um so mehr, als uns diese Messungen ein 
Mah fiir die erzielbare Genauigkeit in den Intensitaten gaben. Zwei Me- 
thoden wurden bei der Rasterpriifung angewandt. Hinmal haben wir 
das Strichraster emfach mit der Mefmaschine ausgemessen und durch 
Addition der Strichbreiten das Verhaltnis der durchlassigen zu*den un- 
durchlissigen Stellen ermittelt. Bei dieser Methode werden allerdings 


In dem etwa 25m langen Korridor des Instituts konnten diese Licht- 


strecken durch einfache und doppelte Spiegelung des Lichtstrahles leicht erzielt 
werden. 


| 
| 
| 
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‘Aleine Fehler der Rasterplatte (z. B. Luftblaschen in der Platte und Strich- 
fehler) nicht beriicksichtigt, doch kann man annehmen, daB im Durch- 
sschnitt diese Fehler sich herausheben. Das Resultat war — bezogen auf 
!Teilung 4 — 15,9 : 8,00 : 4,00 : 2,23: 1,09. Bei der zweiten Methode wurden 
die Durchlassigkeiten photographisch am Gitter selbst bestimmt, indem 
bei 27600 unter denselben Bedingungen wie spiter bei den Intensitiits- 
messungen Aufnahmen gemacht wurden, jedoch mit variabler Spaltbreite 
‘des Spektrographen: Auf die gleiche Platte kamen mit derselben Be- 
lichtungszeit jedesmal fiinf Aufnahmen mit Spaltbreiten, die sich eben- 
‘falls ungefahr wie 1:2:4:8:16 verhielten. Es konnte hier ohne Gefahr 
|bei relativ breiten Spalten gearbeitet werden, da eine Verunreinigung 
(des Spektrums bei der GréBe der Dispersion (2,6 A/mm) nicht zu be- 
{firchten war. Diese Aufnahmen wurden dann registriert und ausgewertet. 


A-Bande 


Fig. 4. 
Raster und Rasteraufnahme der A-Bande (13,7 m Luft). (OriginalgréBe.) 


Yabelle 1 bringt vier solcher Mefreihen, auch hier sind die Relativwerte 
bezogen auf Teilung 4. Aus dieser Tabelle sehen wir nun, daf einmal 
beide Mef8methoden innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Werte 
hiefern, daB ferner Teilung 16, 8 und 4 richtig, 2 und 1 aber etwas zu gro 
geraten sind. Wir sehen schlieBlich aus dem mittleren Fehlerquadrat, da 
die durchschnittlich bei mehreren Messungen zu erzielende Mefgenauig- 


Tabelle 1. Priifung des Rasters. 


16 | 8 | 4 2 | 1 | Gewicht 
= = 7 = = = —— — = == 7 — = = — — == —— 
ise. | 804 4,00 2,16 1,10 2 
16,8 8.00 4,00 2123 109 2 
i an 4,00 2,08 | 0,00 1 
15.0 B60. 4 224,00" Ne 270") §.1) 1,02 1 
16,0 7,97 4,00 2,17 1,05 || Mittel 

15,9 8,00 4,00 2.93 1,09 || Gemessen 
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keit 2 bis 3°% betragt. Fig. 5 bringt emige der zahlreichen mit diesem — 
Raster gemessenen Schwarzungskurven, hierbei ist die Schwarzung stets 
definiert als Logarithmus der Registrierausschlige I, gemessen jedesmal 
von der Nullmarke der absoluten Schwarzung aus, und im Verhaltnis zum 
Maximalausschlag I, des allgemeinen Plattenschleiers, so da8 auch auf 
diesen korrigiert wurde, d.h. es ist D = log I,/IJ. Wie man sieht, haben 
wir im unteren Teil der Schwarzungskurve gearbeitet, und hier sind alle 
drei Kurven praktisch identisch, d.h. sie lassen sich durch , Aufschieben“ 


ineinander tiberfiihren. 


2. MeBresultate. Wir werten mit Hilfe dieser Schwarzungskurven die 
drei Mef&reihen (18,7 m, 32,80 m, 62,35 m) zunachst getrennt aus und gehen | 


Sis 


7 2 Z 8 Lot © 


Fig. 5. Sehwiirzung der Rasteraufnahmen. 


auf die Priifung des Exponentialgesetzes erst spiter ein (siehe 8.). Bei 
der kiirzesten Lichtstrecke standen vier Registrierungen von drei mit 
Raster aufgenommenen Platten zur Verfiigung, bei 82,80 m und 62,35 m 
nur fiinf bzw. vier Registrierungen yon_ je einer Platte, . aufgenommen 
ohne Raster unter Benutzung der festgelegten Schwarzungskurve. Tabelle 2 
bringt in Prozenten die minimalen Durchlassigkeiten der Linien, d.h. 
der Spitzen der Registrierkurven (siehe Fig. 2). Ist nun das Exponential- 
gesetz erfiillt, so kénnen wir den log der reziproken Minimaldurehlassig- 


keiten — log Ip/I,,;,, — der Intensitat der Linien proportional setzen. 
Diese Intensitat — d.h. die Gesamtabsorption der Linie — ist aber ge- 


geben durch 


log I,j/I = C-t-e— BET, (1) 
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Tabelle 2. Prozentuale Durchldssigkeiten. 


P2-Zweig P3-Zweig R,-Lweig Ro-Lweig 


13,70 | 32,80 | 62,35 || 13,70 | 32,80 | 62,35 | 13,70 | 32,80 | 62,35 | 13,70 | 32,80 [62,35 m 


0 || 94,6 89,0 | 86,9) — eed ia 

| 2 |] 91,2 | 81,1 | 74,8 | 94,1 | 86,2 | 82,1] 93,8 | 87,5 | 82,0 || — | 93,1 

4 || 88,9 | 78.8 | 69,5 || 91.0 | 82,4 | 74,4 || 91,4 | 81,4 | 73,2 || 92,9 | 86.3 | 79.0 
6 || 88,1 | 76,2 | 66,8 || 89,8 | 78,9 | 72,5] 87,4 | 78,4 | 67,7 || 90.6 | 81.0 


8 || 87,9 | 76,2 | 65,6 | 90,3 | 78,3 | 71,0 || 87,5 | 76,9 | 68,5 | 89.5 | 79,1 | 70.5 
10 || 89,0 | 77,6 | 68,7 | 90,8 | 80,3 | 73,3 || 88,2 | 76,9 | 68,6 | 89,2 | 79,7 | 71.4 
12 92,5 | 81,8 | 72,1 | 92,5 | 82,5 | 75,9 |] 88,8 | 78,0 | 70,9 || 89,5 | 79,7 | 73,5 
14 || 93,5 | 85,7 | 76,5 || 93,7 | 86,3 | 78,5 || 91,1 | 82,7 | 74,5 || 91,1 | 82,0 | 76.5 
ie 95,5 | 88,5 | 82,7 96,1 | 89,6 | 84,5 || 90,5*| 83,9*| 76,3%/ 93,2 | 86,0 | 79,3 
Hg | — | 91,6 | 88,6 || — | 91,9] 89,7/) — | — | — || 90,7*| 82.8%] 77,7* 
PO || — | 93,5] 92,0] — | 93,8 | 92,4)) — 


fwo C ein innerhalb der Bande praktisch konstanter Faktor ist ** und e~ “*” 


(der Boltzmannschen Energieverteilung entspricht. 
| 
| Da in unserem Falle der Boltzmannfaktor eindeutig festliegt (die 


/Zimmertemperatur betrug 20°) und es sich ja nur um relative Messungen 
fhandelt, so lauft die ganze Intensitatsbestimmung der Linien auf die Er- 
imittlung der 7-Faktoren hinaus, die mit den Totalimpulswerten der Rotation 
im einfacher Beziehung stehen. Besonders soll fiir sie die sogenannte 
‘Summenregel erfillt sein, d.h.: Die Intensitatssumme aller derjenigen 
linien, die demselben Totalimpuls J des Anfangs- oder des Endzustandes 
angehéren, ist proportional seinem statistischen Gewicht, also 21, 
-=2J+1. Wie nun die Verhaltnisse bei Sauerstoff legen, zeigt am 
[besten das Energiediagramm der Fig.6. Dieses enthalt fiir die ersten 
|Lmien der Bande die Linienbezeichnung, ihre Numerierung, ihre Total- 
‘impulswerte J und die hier lediglich interessierenden Hnergiewerte des 
(‘Grundterms (?’), letztere nach unseren friiheren Messungen***. 


* Uberlagert und daher nicht zuverlissig. 
13,70 m Mittelwerte von 4 Registrierungen auf 3 Platten, 
32,80 m vs aed 3 » 1 Platte, 
62.35 m 5 ‘pte 6 Bi aloe 
** Tst die Absorption in absoluten Hinheiten (em .sec™1) gegeben (siehe 
unten), so enthalt C neben der Anzahl der Molekiile pro Kubikzentimeter das 
‘statistische Gewicht der Bande, ihre Ubergangswahrscheinlichkeit ag, und A?. 


Ks ist 78 
7 (ifn 2 
I 82 


*x* RM. Badger u. R. Mecke, ZS, f. Phys. 60, 59, 1930. 
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Zu beachten ist noch, daB beim Sauerstoffmolekiil wegen der Symmetrie 
und dem Fehlen eines Kernspins jede zweite Linie ausfallt. 

Den Reduktionsfaktor C der Gleichung 1, der die 1-Faktoren im ein- 
fache J-Funktionen verwandelt, erhalten wir nun so, dai wir die Inten- 
sitatssumme log I,/1-e8!/*"  siimtlicher gemessenen Linien _ gleich 
S(2J +1) =14+549... setzen, es ist dieses gleichbedeutend mut 


5 5A, (8) Oe a eae 


fi, (8) 
; pt 
6 7, (6) (6) &(6) 785 
5 e 
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Y sy hb) =a Ot 
: gy 
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Fig. 6. Energiediagramm der atmosphiirischen Sanerstoffbanden. 


der Annahme, dab fiir den Singulett-12-Term die Summenregel ganz 
streng erfiillt ist. Daf diese Annahme aber nicht fehl geht, zeigt am besten 
wokl der vollkommen geradlinige Verlauf der Kurve in Fig. 9. 


Tabelle 3. i-Faktoren. 


P»-Zweig P3-Zweig 


; R,-Zweig Ry-Lweig 

|| 18,70 | 32,80 | 62,35 |} 13,70 | 32,80 | 62,35 || 13,70 | 32,80 | 62,35 |] 13,70 | 32,80 |62,35m 

] ] ] j 

Oh iF) 414) Ooo | oe) ee ee 
2 || 2,09 | 2,19] 2,09]/1,37] 1,54] 1,371/1,85| 1,29 | 1,29]/ 0,67 | 0,70 | 0,62 
4 || 3,05 | 2,84] 2,90|/2,42} 2,28] 2,34|/2,06 | 2,14} 2,17|| 1,67 | 1,54 | 1,66 
6 || 3,94 | 3,89] 3,88|/3,82| 3,86] 3,05//3,45 | 2,88 | 3,08|) 2,55 | 2,51 | 2,37 
811 5,10 | 4,95| 5,16|14,01| 4,41] 4,14]/ 4,14] 3,73 |3,60)| 3,44 | 3,36 | 3,34 
10 | 6,22 | 6,23} 6,15]/5,12| 5,35] 5,07||4,92| 4,75 | 4,56 || 4,52 | 4,14] 411 
12 ||(5,95)| 7,03) 7,64|/6,66| 6,37/ 5,88||6,30| 6,07 | 5,62) 5,93 | 5,58 | 5,05 
14 || 7,80 | 8,24] 9,50/17,48| 7,77| 8,50]|7,04| 6,60 | 6,79]] 7,10 | 6,95 | 6,25 
16 ||. 8,56 | 10,5 | 10,8 |/7,33| 9,80] 9,43! — | — | — || 816-+8.06 | sa 
VB Way TO 1g eT OA aa ea ee a ee 
20 CTS) (14,2) et GMS | = ae 


Tabelle 8 enthalt die auf diese Weise ausgerechneten 7-Faktoren. 
Wenn sich diese Werte auch noch als systematisch gefalscht herausstellen 
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werden, so lassen sie doch schon deutlich das Intensitiitsgesetz erkennen. 
Wir kénnen daher bereits jetzt dieses Gesetz hinschreiben: 


R,(J)t = 0 +4), P,(J)t = 379 +)), 
B,@)t =20—1), P,G)i 1049, 


verschieben aber die Diskussion bis nach der Korrektion auf die Schicht- 
‘dicke Null. ‘ 

3. Giltgkett des Hxponentialgesetzes. Ware das der Auswertung obiger 
Messungen zugrunde legende Lambertsche Exponentialgesetz I = I,e~ *? 
‘streng erfiillt, so miiBten sich die Reduktionsfaktoren, die die zunachst 
in willkirlichen Einheiten gebrachten 1-Faktoren in J-Werte verwandelt, 
iverhalten wie die Schichtdicken, d. h. wie 18,70 : 82,80 : 62,85. Es gilt aber 


| 


(2) 


13,70 : 29,80 : 44,10, 


aud wir sehen daraus, dafi die Absorptionen bei der gréften Schichtdicke 
zu klein gemessen sind. Es besteht also tatsachlich ein wohlbegriindeter 
'Verdacht, daB die vorliegenden Mefresultate noch systematisch gefalscht 
sind. Worauf diese Ungiiltigkeit des Lambertschen Gesetzes zuriick- 
zuftihren ist und wie die Messungen am zweckmafigsten zu korrigieren 
sind, wird leicht ersichtlich, wenn man sich die Giiltigkeitsgrenzen dieses 
(izesetzes tiberlegt. Bezeichnen wir mit J,, und J, die Intensitaét des ein- 
fallenden und austretenden Lichtes, mit «, den spektralen Absorptions- 
koeffizienten, so soll bekanntlich fiir einen engen Spektralbereich dy 
gelten: 

Hb es) Dh aad Bae (3) 
|Die in Einheiten der einfallenden Lichtintensitat gemessene Absorption 
ist demnach 

A, = (1—e %4) (4) 
und es gilt fiir jeden Punkt der spektralen Absorptionskurve, also auch fiir 
das von wns gemessene Absorptionsmaaimum A,,,., die Beziehung 


log (1 — A,) = —a,d, (5) 


v. 


aber nur — wie ausdriicklich betont sein soll — bei sehr hohem Auflésungs- 
vermégen und bei engem Spalt des Spektralapparats, denn nur dann wird 
die Absorptionskurve richtig und unverzerrt wiedergegeben. Daher konnte 
(dieses Gesetz auch bei den breiten Absorptionsbanden von Flissigkeiten, 
f festen Kérpern ‘und Lésungen wiederholt gepriift und unbedenklich an- 
gewendet werden, es mufite aber infolge der Unyollkommenheit der MeS- 
apparatur bei den feinen Absorptionslinien von Gasen versagen, ins- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 93 
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besondere, wenn es sich um Ultrarotmessungen handelte, wo selbst bei 
Anwendung von Gittern das Auflésungsvermégen des Apparates noch 
recht unvollkommen blieb. Um sich daher von der MeSapparatur voll- 
kommen unabhangig zu machen, ging man von der Gesamtabsorption | 
einer Linie 


70 


A= [4,dy = fae * da (6) 
0 0 | 

aus, die man durch Ausplanimetrierung der MeBkurven leicht erhalt, fir 
die aber nun das Exponentialgesetz Gleichung (5) selbstverstandlich nicht 1 
mehr gilt. Zudem interessiert hier weniger der spektrale Absorptions- 


koeffizient «,, sondern meistens nur der integrale Koeffizient « = fad v. 
0 
Fiir letzteren gilt auch nur die in Gleichung (1) wiedergegebene Intensitats- 


formel. Um ihn zu erhalten, kann man die durch Gleichung (6) definierte 
Gesamtabsorption der Linie als Funktion der Schichtdicke d auftragen 
und durch Extrapolation auf d = 0 die Tangente an diese 4 — d-Kurve 
bei d = 0 bestimmen; denn offensichtlich ist 


(53), _. = fade OF 


Dieses Verfahren — obwohl theoretisch vollkommen einwandfrei — ist 
in der praktischen Ausfiihrung doch schwierlg und ungenau, setzt vor 
allen Dingen eine in sehr weiten Grenzen variierte Schichtdicke voraus 
(siehe Bourgin*, Dunham**). Macht man aber iiber die Gestalt der 
spektralen «,-Kurve bestimmte Annahmen, indem man z. B. nach der 
klassischen Theorie der Dispersion und der Stoidampfung (siehe Laden- 
burg und Reiche***, Dennison****, Tolman und Badgerf, Schiitzty 
und andere) a, als Funktion von (v — v9) berechnet (v9 = Eigenfrequenz), 
so kommt man zu zwei Grenzgesetzen: Bei sehr schwacher Absorption, 
wo man (1—e7 *) durch «, d ersetzen kann, gilt selbstverstiindlich A = ad, 
bei starker Absorption hingegen ist die Gesamtabsorption einer Linie- 
proportional der Quadratwurzel aus ad, d.h. A = ¢ Vad. Unter gleich- 
zeitiger Berticksichtigung des Dopplereffektes berechnet Schiitz dann- 


* D.C. Bourgin, Phys. Rev. 29, 794, 1927. - 
** J. L. Dunham, ebenda 34, 438, 1929. i 

*** R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913. 

*k** T). M. Dennison, ebenda 31, 511, 1928. 
+ R.C. Tolman u. R.M. Badger, Phys. Rev. 27, 383, 1926. 
tt W. Schiitz, ZS. f. Phys. 64, 682, 1930. 


a 


| 
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rach noch das Zwischengebiet mittlerer Absorption und findet, daB 
m einem bestimmten Bereich die Absorption sogar fast unabhangig 
yon ad ist! Er priift auch beim Casiumdampf das Wurzelgesetz der starken 
Absorption (um das Intensitatsverhaltnis des Dubletts zu bestimmen), 
indet es aber sehr schlecht erfillt, wohl infolge Nichtberiicksichtigung 
ler Wechselwirkung der Atome aufeinander (Druckeffekt). Sein Schlu& 
edoch, da Absorptionsmessungen zur Bestimmung von Intensitats- 
yerhaltnissen vollkommen ungeeignet sind, diirfte sich nur auf diesen 
Sonderfall bezichen. Da wir nun bei relativ recht schwacher Absorption 
ind bei angenahert vollkommener Mefapparatur (Auflésungsvermégen 
),1 A, Spaltbreite 0,06 A) gearbeitet haben, gehen wir von der Anfangs- 
tleichung der spektralen Absorption Gleichung (4) aus und extrapolieren die 
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Fig. 7. Korrektionskurve der Absorptionsmessungen. 


essungen auf diinne Schichtdicke durch Eintragen des log der von 
kas gemessenen minimalen Durchlassigkeit, d.h. log (1 — A,,,.), im eine 
Sorrekturkurve mit («d) als Variablen. Richtiger ware es allerdings ge- 
wesen, wenn wir diese Korrekturkurve als Funktion von d allein fiir jede 
uimie getrennt aufgestellt hatten; dafiir reichten aber unsere Messungen 
n nur drei Schichtdicken nicht ganz aus, obwohl auch sie schon den Ver- 
auf der Kurve gut erkennen lassen. Wir zogen daher eine Mittelwerts- 
curve sdmtlicher Messungen unter Benutzung des aus den drei MeBreihen 
sereits gewonnenen «-Gesetzes der Gleichung (2) vor. Das Verfahren ist 
lier, wo es sich um eine KorrekturgréBe handelt, erlaubt, denn gerade 
cas Anschmiegen simtlicher MeBpunkte an eine einzige Kurve bictet eine 
‘ute Gewahr fiir die Richtigkeit des gewahlten «-Gesetzes. Fig. 7 bringt 
iie so gewonnene log (1 — A,,,,) — («d)-Kurve; die Mafeinheiten sind 
iabei wieder willkiirlich gewahlt. Ware das Exponentialgesetz erfillt, 
10 miiBte sich die gestrichelt gezeichnete Gerade ergeben. Das Abbiegen 
23* 
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Tabelle 4. i-Faktoren (korrigiert). 


gem. | korr. |} gem. | korr. || gem. | korr. gem. | korr. || gem. | korr. 


0 TOS O.OF keene bee oie ieee See et 0Gs) eae 
2 2,12| 2,10|/ 2,43| 1,29|| 1,31] 1,18 || 0,66| 0,55|| 5,52] 5,12 
4 || 2,93] 3,03|| 2,35| 2,311) 2,12] 2,11 || 1,62] 1,50]/ 9,02] 8,95 
6 


8 || 5,07| 5,60] 4,19) 4,33] 3,82) 4,07 || 3,38} 3,48|| 16,46] 17,48 


-10 || '6,20| 6.57|| 5,18] 5.24|| 4,74| 5,08 || 4,26] 4,34| 20,381 21,23] 2mm 


12 6,87 | 6,86} 6,30] 6,09), 6,00| 6,20 5,52 | 5,54/| 24,69 | 24,69 /]| 25 


; mr. | | 
- i - i -Lwei -Zwei 274+1 = 
5 P2-Zweig P3-Zweig R,-Zweig R2 ig ba 


= 
1 
5 
9 
3,90| 4,26] 3,24) 3,29|| 3,14| 3,33 || 2,48/ 2,45)| 12,76| 18,38 B 
17 


14 | 851] 820] 7,92| 7,33]) 6,55| 6,67 || 6,77] 6,54|| 29,75| 28,74] 29% 


16 || 9,96| 8,96] 869| 7,77/] (8,25) 8,25)*|| 8,15; 7,54|| 35,05] 32,52] 33 


18 12527.) 10,2}, 11,0 9,32 _— —_— —); — — — 37 
20 || 15,8 | 13,3 |/14,5 | 12,2 oe ghee = 2s a — | aa 
: veob, |, 46:64 | 46,55 || 39,30 | 37,65 | 35,93 36,89 | 32,84 31,94 154,71 |153,03 
i 45,0 38,0 38,0 || 32,0 153,0 
er i || | | 
DPAn 84,20) 2 Bren. || 68,83 
| Eee: | 83,0 = Royer. | 70,0 


der Kurve von dieser Geraden zeigt die eingangs erwahnte, aber wieder- 
holt beobachtete Tatsache an, daB imfolge der Unyollkommenheit des 
Spektralapparates die starken Linien gegeniiber den schwachen in ihrer 
Intensitaét benachteiligt werden. Bei den starksten gemessenen Sauerstoff- 
linien (Schichtdicke 62,35 m, J = 6 —10) betragt diese Benachteiligung — 
z.B. bereits 0,65 — 0,70, I... **. Die Korrekturkurve gestattet nun leicht, 
durch einfache Scherung auf die Gerade die obigen Messungen zu korrigieren 
und so die drei MeBreihen miteinander vergleichbar zu machen. Das iibrige 
Rechenverfahren bleibt das némliche. Der Reduktionsfaktor, der die in 
willkiirlichen Hinheiten gemessenen 7-Faktoren in J-Werte verwandelt, 
wurde ,wieder durch Summenbildung, diesmal aber durch die sdmtlicher 
Messungen unter Beriicksichtigung der Schichtdicken gebildet. Die Er- 
gebnisse bringt Tabelle 4. Zum Vergleich mit den endgiiltigen korrigierten 


Resultaten sind auch noch die Mittelwerte der drei unkorrigierten MeB-— 


reihen danebengestellt worden, die wiederum die Bevorzugung der 


: 


schwachen Linien besonders bei den hohen J-Werten erkennen lassen. — 
4. Diskussion der Resultate. Da die Resultate fiir sich selbst sprechen, — 
soll die Diskussion kurz gefafBt werden. Zunichst zeigen Fig,8 und 9 — 


* berechneter Wert. J = 18 und 20 sind bei der Summenbildung nicht 
ao berticksichtigt worden. 

* Die berechneten Intensitiiten der Linien reichen in Fig. 7 bei 13,7m 
bis etwa 0,06, bei 32,8m bis 0,15 und bei 62,35m bis etwa 0, 26. Die Ab: 
weichungen vom Exponentialgesetz sind also nur bei 13,7m_ praktisch null, 
die MeBgenauigkeit aber auch entsprechend geringer. 
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‘en schénen geradlinigen Verlauf der i-Faktoren bei samtlichen Aweigen und 
vei der Summenregel, ferner bringt Fig. 10 den direkten Vergleich zwischen 
‘en gemessenen und berechneten Intensitéten. Wie die letzte Spalte der 
‘abelle ferner erkennen lift, ist letztere sehr gut erfiillt. Die mittlere 
\bweichung von 2J +1 betragt nur + 2%, laBt also auch den SchluB 
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Fig. 8. 7-Faktoren der vier Zweige (gem. und ber.). 
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Fig. 9. Summenregel >. i= 2J+1 (gem. und ber.). 


uf eine MeBgenauigkeit von diesem Betrage zu. Hierbei ist zu bertick- 
chtigen, daB die Werte aus 13 Registrierkurven von fiinf verschiedenen 
ufnahmen und drei Schichtdicken gewonnen sind, so daf zufallige MeB- 
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fehler weitgehend eliminiert sind. Ebenso gut wie fir den 12-Term ist 
die Summenregel aber auch fiir den *2-Grundterm erfiillt, denn hier ist — 


~ 2 
R, (J) + Ps (J) = 425 +1) 
‘und ferner 
Ry (J) + Po (J—2) =$ QI—1). | 
Wegen Fehlens der geraden K-Werte beim *2-Term (s. Fig.6, es ist bei | 
R, K = J—1, bei P; K = J +1, bei R, und P, K=J, beim *2-Term | 
hingegen stets K = J) besteht die Intensitaétssumme nur aus der halben | 


LO SE IO DE TE SI B64 | EO OE BO OTA TE meee 


Fig. 10. Intensitatsverlauf bei 20° C (gem. und ber.). 


Anzahl von Gledern. Da ferner innerhalb der MeBgenauigkeit R, (J) 

= P, (J) ist (wegen einer kleinen systematischen Abweichung siehe unten), 

so hegen auch die 1-Faktoren des R,- und P;-Zweiges eindeutig fest, es ist 
R, YJ) = P39) = 3 + 4). 

Fir den R-Zweig gilt ganz offensichtlich R, (J) = $ (J —1) und ebenso 

fir den Py-Aweig P, (J) = $(J + 2). Damit ist die Frage der Verteilung 

der Intensitatssumme 2J + 1 auf die einzelnen Zweige als gelést zu be- 


tole 


trachten, wobei nochmals betont sein soll, daf diese Verteilung rein 
experimentell mit einer durchschnittlichen Genauigkeit von 2 bis 8% 
vorgenommen werden konnte, da theoretische Voraussagungen fiir die 
vorhegende Interkombination 3X’'—12' noch fehlten. 

Auf eine kleine, theoretisch zu erwartende systematische Abweichung, 
die sich gerade noch bemerkbar macht, sei noch hingewiesen: Infolge der 
Wechselwirkung zwischen Rotation und Oszillation kommt in der Inten- 
sitétsformel noch ein Faktor hinzu, der in Emission den R-Zweig gegen-— 
itber dem P-Zweig verstarkt, in Absorption aber abschwiicht. Demzufolge— 
miiBten hier die 7-Faktoren des P-Zweiges etwas groBer, die des R-Zweiges 
etwas klemer als die theoretischen ausfallen. Bildet man, um unregel- — 
miBige Mefischwankungen besser auszugleichen, in Tabelle 4 die Inten- 4 
_ sitétssummen der einzelnen Zweige, so findet man in der Tat, da&B XP (J) 


Intensitatsmessungen in der atmosphiirischen Sauerstoffbande 77600. 359 


| 


ttwas groBer, 2 R(J) aber etwas kleiner als die berechneten Summen 
st. Da der Unterschied aber klein ist, kénnen wir von dieser Kor- 
ektur absehen und ihr Vorhandensein nur gerade konstatieren. 

| Wir moéchten auch vermeiden, allzuviel iiber den absoluten Wert des 
\bsorptionskoeffizienten « auszusagen und hier nur seine GréBenordnung 
tbschatzen. Um zur Gesamtabsorption zu gelangen, muften wir zunichst 
vus den Registrierkurven die mittlere Halbwertsbreite der registrierten 
amien zu rund A V1), = 0,45 em! ermitteln. Das Integral 


co 


{ (ed) ao = — [log (1 — A,) dy 


ry 


0 
<Onnen wir dann am besten durch Reihenentwicklung lésen. Je nach 
ler der Berechnung zugrunde gelegten Form der Registrierkurven ist das 
Resultat etwas verschieden. Wahlt man die Maxwellsche Fehlerkurve, 
50 ist 


ie J ty dv = A vy,+ Amex, (1,064 + 0,876 Anax. + 0,205 A2,...-)) (8) 
sei einer einfachen Dreiecksform der Kurven hingegen 
d-faydy = Am, -Amac. (1 + 0,888 Amax, + 0,167 Adax---). 2) 
0 


Yer Unterschied ist also nur gering; selbstverstandlich ist fiir 4... der 
wach Fig.7 korrigierte Wert einzusetzen. 

Addiert man nun die so ermittelten Absorptionen [wir wahlen Glei- 
trang (8)] sdimtlicher Linien, so erhalt man die Gesamtabsorption der Bande 
17600: Xa, = 4,8-107 in absoluten Hinheiten (cm—-sec—). Diese 
Sande umfaft aber sicherlich mehr als 90% der Absorption des ganzen 
Bandensystems *X'—1)’, denn fiir die niachststirkste Bande B = A 6800 
rhielten wir bei 60 m Schichtdicke noch keine wahrnehmbare Absorption, 
vohl aber bereits bei 6 m bei der A-Bande A 7600. Demzufolge konnen wir 
lie Intensitétssumme 2’a, ~ 5,3-107 in eine einfache Beziehung zu 
ler Ubergangswahrscheinlichkeit der *’—12’- Elektronenterm - Inter- 
combination setzen. Die Ubergangswahrscheinlichkeit a,, von 1’ nach 
2 bzw. die mittlere Lebensdauer t,, ist namlich gegeben durch den 


\usdruck * | 
w= b= 0) (68) (B)~om 


* Siehe z. B. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel). Bd. XX, 546, 1928. 


360 W.H. J. Childs und R.: Mecke, 


in dem fiir N die Anzahl der O,-Molekiile pro com Luft = 5,3- 1018 eins 
zusetzen ist. Das statistische Gewicht g, des 12-Terms ist sicher gleich ye 
fiir 3 setzen wir (mit einer gewissen Willkiir) g, = 8. Aus diesen Werten 
erhalten wir dann fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit 0,18 sec, d.h, 4 
eine mittlere Lebensdauer von T,, ~~ 7sec. Der klassisch berechnete 


Wert * ware aber 
2 

ih alee EEA genie 

Tel 3A? me 

Daraus ergibe sich fiir die Anzahl der sogenannten Ersatzoszillatoren 

i N oe Ghertiiit 

N 89 Tix 


MC\ Las 
an T ~ 0,4-10-9(!). 
a N : (! 


Diese Zahlen lassen sich nun mit anderen Bestimmungen von Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten vergleichen**. Bei Metallinien ergab sich bei 
Nichtinterkombinationslinien (Alkalien, Hg, Cd, Tl) fiir a,, die GréBen-_ 
ordnung 108— 410°, fir f ~ 1, fir Interkombinationen (Hg, Cd, Tl) 
a,, etwa 10%, f = etwa 10—-? —10-%, fiir verbotene Linien (Na, Hg, Cd) 
aber a,, rund 0,1 —100, f ~ 10-*. Fir Molekiile hegen entsprechende 
Werte nur aus Dispersionsbestimmungen vor und hier difte der Wert 


: d | 
fiir die ultraviolette Sauerstoffabsorption (§'—%2) f# ~ 38 interessieren. — 


Also bei noch so vorsichtiger Hinschaétzung der MeBgenauigkeit und Sicher- zs 
heit der Theorie kénnen wir aus diesen Vergleichen doch den sicheren SchluB — 
ziehen, da die rote Absorption des atmospharischen Sauerstoffs einem e 
,verbotenen Elektronensprung angehért und daB demzufolge der 1X-Term 
als ,,metastabil“ anzusehen ist. ; 


Bemerkwng zu unseren Intensitdtsmessungen im Rotationssch wingungs- 
spektrum des Acetylens (ZS. f. Phys. 64, 162, 1930). Bei der Bestimmung des — 
Intensitatsverhaltnisses aufeinanderfolgender Linien in der C,H,-Bande 
A7887 zwecks Ermittlung des Kernmoments fanden wir den Wert 2,7 -- 0,05, 
machten aber schon dort darauf aufmerksam, daB diese Zahl wegen nicht — 
strenger Giiltigkeit des Exponentialgesetzes nur ein unterer Grenzwert " 
sein kann. Wir sprachen damals auch die Hoffnung aus, da8 durch Uber- 
tragung der zu jener Zeit noch nicht abgeschlossenen Resultate bei Os | 
in der Abweichung vom Lambertschen Gesetz auf C,H, der Wert 2,7 
noch verbessert werden kénnte. Dies ist nun leicht méglich, wenn wir — 


* Siehe z. B. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel), Bd. XX, 546, 1928. 

** Siehe ebenda S. 612ff. (K.L. Wolf, K. F. Herzfeld), R. Ladenburg 
u. F. Reiche, Naturwissensch. 11, 584, 1923; R. Ladenburg, ZS. f. Elektro- 
chem. 36, 631, 1930. 
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i C2H, die gleichen Verhiltnisse annehmen wie beim O, (insbesondere 
eiche Linienbreite, die Aufnahmen wurden mit demselben Gitter gemacht). 
ei den starken Linien der C,H,-Bande 47887 entspricht namlich die 
archschnittliche Absorption ziemlich genau der des Sauerstoffs beim 
1,80 m-Lichtweg, wahrend die schwachen Linien durchschnittlich etwas 
eniger absorbieren als der Sauerstoff bei 13,70 m, also in emem Gebiet 
sgen, wo das Exponentialgesetz noch praktisch erfiillt ist (siehe Fig. 7). 
eim Sauerstoff ist aber der Unterschied zwischen den gemessenen und 
srechneten Intensitatsverhaltnissen beider Mefreihen 10% (gem. 18,70 
29,80, ber. 18,70 : 32,80). Der Wert 2,7 beim Acetylen ware also um diesen 
etrag (10°) ebenfalls zu erhéhen. Wir kénnen daher unsere damalige 
ehauptung wiederholen, daB der Wert 1:8,0 0,1 innerhalb der MeB- 
hler die Ganzzahligkeit des Intensitaétsverhaltnisses und den Kernspin 4 
5s Wasserstoffs sicherstellt. 


_ Diese und die folgenden Untersuchungen tiber das Isotopenmisch- 
srhaltnis wurden in Bonn am Physikalischen Institut begonnen und in 
eidelberg beendigt. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut, Dezember 1980. 
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Das Atomgewicht des Sauerstoffes. 
(Mischungsverhiltnis der drei Sauerstoffisotopen.) 
Von R. Mecke und W. H. J. Childs* in Heidelberg. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Januar 1931.) 


Sauerstoffbanden 4A (O!*O!®) und A’ (018018) miteinander vergleicht, windy 
unter Zugrundelegung des -vorher “ermittelten-Gesetzés des Intensitatsverlaufs 
das Mischungsverhiltnis der drei Sauerstoffisotopen O18: O'8:QO!7 zu | 
630 + 20:1:0,2 bestimmt. Hieraus ergibt sich dann unter der Annahme der | 
O16-Normalen das Atomgewicht des Sauerstoffgemisches zu 16,0035 + 0,0003. © 
Bei der Umrechnung massenspektroskopischer Atomgewichtsbestimmungen 
auf chemische Atomgewichte muB daher ein Umrechnungsfaktor von 
Aynass = Achem - 1,00022 benutzt werden. 


Die in der vorhergehenden Arbeit ** mitgeteilten Intensitatsmessungen 
an den sogenannten atmospharischen Sauerstoffbanden, welche zur experi- 
mentellen Aufstellung des Intensitatsgesetzes dieser Banden fiihrten, sollen 
hier ihre Hauptanwendung finden in der Ermittlung des Konzentrations- 
verhaltunisses der drei Sauerstoffisotopen O18, O17 und O18. Es ist klar, dab 
die genaue Kenntnis dieses Wertes von groBerem Interesse ist, denn wir | 
kennen heute neben den altbekannten chemischen noch zwei rein physi- 
kalische Methoden, Atomgewichte von Elementen zu ermitteln, die mit den _ 
ersteren erfolgreich konkurrieren kénnen. Bekanntlich hat ja Aston sein 
Verfahren zur Auffindung von Isotopen so verfeinert, da mit seinem neuen 
Massenspektrographen die Massenbestimmung der Atome bis zu 1: 10000 
genau wurde, sie also den genauesten chemischen Methoden vollkommen 
gleichzusetzen ist. Dazu kommt dann noch als weitere — wahrscheinlich 
aber nicht ganz so genaue und nur in Hinzelfallen benutzbare Methode —_ 
die der spektroskopischen Massenbestimmung aus Bandenspektren, wie der — 
eine von uns*** sie bereits im Falle des Sauerstoffisotops O18 angewandt — 
hat. Solange nun der Sauerstoff als ein einfaches Element galt, waren beide- 
Bestimmungsméglichkeiten — die chemische wie die physikalische — direkt 
miteinander vergleichbar. Als aber die Isotopie des Sauerstoffes banden- , 
spektroskopisch einwandsfrei nachgewiesen war, lag es in der Natur der | 
Sache, da’ die physikalischen Bestimmungsmethoden auf eine andere 

* Fellow der Rockefeller-Stiftung. 


** W.H.J.Childs u. R.Mecke, Intensitiitsmessungen in der atmo- 
sphirischen Sauerstoffbande A 7600. 
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formale — namlich auf 016 = 16,0000 — bezogen wurden, als die chemi- 
hen Methoden, die nach althergebrachter Weise das Sauerstoffgemisch als 
formale beibehielten. Hin Vergleich beider Bestimmungsmethoden wird 
iso erst dann méglich, wenn das Mischungsverhaltnis der Isotopen genau 
ekannt ist. Zwei Méglichkeiten hierzu bestehen. Die eine ist die, daB man 
as Atomgewicht des Wasserstoffs (bzw. He) sowohl chemisch als auch 
aassenspektroskopisch relativ zu O noch genauer bestimmt als es bisher 
eschehen ist. Oder aber man bestimmt den Umrechnungsfaktor durch 
ntensitatsmessungen an Bandenlinien von Sauerstoffverbindungen. - Letz- 
sre Methode, die hier gewahlt wird, hat allerdings zur Voraussetzung, daB 
ie Intensitat emer Spektrallinie von der Masse als solcher unabhangig ist, 
aB also isotope Molekiile — gleiche Anregungsbedingungen vorausgesetzt — 
n Verhaltnis zu ihrer Anzahl absorbieren bzw. emittieren. Im allgemeinen 
iirften gegen diese Annahme wohl keine Bedenken vorliegen. Nur bei 
ollkommen symmetrischen Molekiilen kénnte infolge der Symmetrie die 
.bsorptions- bzw. Emissionsfahigkeit verschieden sein, so da symmetrische 
folektile — wie hier 01%01% — mit unsymmetrischen — O16 018 — nicht 
ivekt vergleichbar waren. Die bisherigen Untersuchungen scheinen aber 
och zu zeigen, daB dieser Effekt — wenn er iiberhaupt vorhanden sein 
wilte — sehr klein ist. 

Yunachst sei ein kurzer Uberblick gegeben, welche Versuche bis jetzt 
orliegen, Mischungsverhaltnisse isotoper Elemente aus bandenspektro- 
kopischen Intensitatsmessungen zu ermitteln: 

Bald nach der Entdeckung der Sauerstoffisotopie durch Giauque 
ed Johnston* versuchte Babcock** den sicherlich sehr klemen Gehalt 
» O18 so abzuschatzen, daB er die Linien der A’-Bande (O1®O!8-Molekiil) 
% Sonnenspektrum mit Linien der A-Bande (O18O1§-Molekiil) vergleicht, 
ie er auf der Photographie einer kontinuierlichen Lichtquelle durch Ab- 
xrption der Zimmerluft direkt erhalt und deren Intensitaét er durch An- 
erung der Linge des Lichtweges variieren kann. Als Mittelwert zweier 
estimmungen gibt er so 1250:1 als Mischungsverhaltnis an, macht aber 
ider keine niheren Angaben, so daf seine Messungen nicht kontrollierbar 
nd. Anscheinend erfolgt der Vergleich der beiden Spektra nur visuell 
nd unsere Versuche in dieser Richtung zeigten uns, wie schwer es ist, die 
men Linien der A’-Bande, die zwischen den dicken Linien der A-Bande 
ingebettet sind (vgl. Fig.8) mit den direkten Absorptionsaufnahmen zu 


* W.F. Giauque u. H. W. Johnston, Nature 123, 318, 831, 1929. 
** TD. Babcock, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 471, 1929; Phys. Rev. 34, 
40, 1929. 
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vergleichen, abgesehen von den anderen noch spater zu erdrternde a q 
Mangeln, die dieser Methode anhaften. Wir glauben daher, daf Birge* q 
die MeBgenauigkeit mit 25° noch viel zu giinstig einschatzt und daB mit |. 
1250:1 lediglich die GréBenordnung richtig wiedergegeben wird. 4 I 
Dann hat Naudé**, der am Absorptionsspektrum des Stickoxyds |. 

die Isotopie-des Stiekstoffs (N14 und N1) gefunden und sichergestellt hat, | 
versucht, durch Intensitaétsmessungen an der NO-Bande 42150 das | 
Mischungsverhaltnis der drei Sauerstoff- und der zwei Stickstoffisotopen | 
zu bestimmen. Er erhalt fiir 01%: 018: O17 die Werte 1075:1:0,12 und | 
schatzt die Genauigkeit der Bestimmung bei O18 auf etwa 10%. Fir Stick- | | 
stoff gibt er entsprechend den Wert N1*: NY = 700 + 140:1 an. Ebenso ) 
findet Herzberg*** in der zweiten positiven Stickstoffgruppe (N,) die 
beiden Stickstoffisotopen und gibt ebenfalls rund 800:1~-als Mischungs-} 
verhaltnis an. ; 1 
Der grofe Intensitétsunterschied in den Banden wird dabei in dem } 
einen Falle (NO) durch Variation des Partialdruckes (5 bis 0,005 cm), 
im anderen Falle (N,) durch Anderung der Belichtungszeit iiberbriickt. 7 
In beiden Fallen werden aber die Bestimmungen an den vollkommen un- 
aufgelésten Bandenképfen (die infolge der Verschiedenheit der Molekiil- 
konstanten keineswegs identisch sind) und bei kleiner Dispersion (Prismen- 
apparate) vorgenommen. Wir halten daher diese Methoden ebenfalls nicht — 
fir eimwandfre1 und glauben, da8 auch hier lediglich die Gréfenordnung | 
richtig wiedergegeben wird. Wesentlich einwandfreier in dieser Beziehung © 
sind jedoch die Untersuchungen von E]liott****, der am Absorptions- © 
spektrum des Chlors (Cl,) und am Emissionsspektrum des Boroxyds (BO) : 
durch direkte Messung mit Hilfe photographischer Schwarzungsmarken das 

~ Intensitatsverhaltnis einzelner Isotopenlinien und damit unter anderem das 
Mischungsverhaltnis der Chlor- und Borisotopen ermittelt. Er findet bei — 
Chlor ein Intensitiitsverhaltnis von 1,46 gegentiber dem aus den bekannten 
Atomgewichten leicht berechenbaren von 1,59 und bei Bor entsprechend — 
3,63: 1 gegentiber 4,26. Den jedesmal etwas zu kleinen Wert glaubt er 
dem sicherlich zutreffenden Grunde zuschreiben zu miissen, da® ein Teil der 
zur Messung verwandten Linien nicht tiberlagerungsfrei waren, was die — 
Werte stets zu klein erscheinen lift. Als einen weiteren Grund far das zu 


* R. T. Birge, Phys. Rev. Suppl. 1, 1, 1929. 
** §.M. Naudé, Phys. Rev. 36, 333, 1930. 
*** G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 9, 48, 1930. 
**** A. Eliott, Dissertation Utrecht; siehe auch Proc. Roy. Soc. London (A) _ 
127, 638, 1930; Nature, July 26., 1930; ZS. f. Phys. 67, 75, 1931. 
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Jeine Intensitatsverhiltnis méchten wir beim Absorptionsspektrum des 
‘hlors auch noch die Nichtgiiltigkeit des Lambertschen Absorptions- 
esetzes angeben. Setzt man daher beide Fehlerquellen, die leicht 10 bis 
0% am Resultat falschen kénnen, in Rechnung, so glauben wir aus den 
fessungen von Elliott den SchluB ziehen zu kénnen, daB innerhalb der 
‘ehlergrenze (10%) sowohl bei symmetrischen (Cl,) als auch bei un- 
ymmetrischen (BO) Molekiilen das Intensitatsverhaltnis der Isotopen- 
mien das richtige Mischungsverhaltnis der Isotopen ergibt*. 

Die Berechnung der Isotopenkonzentration aus den Intensititen ihrer 
éandenspektren ist leicht. Liegen z.B. beim Element zwei Isotope im 
‘ischungsverhaltnis 2: y vor, so kénnen von diesem Element drei Molekiil- 
rten auftreten, namlich A* A*, A* AY, AY AY, und zwar in einem Mischungs- 
-erhaltnis von 

| a: 2ay: a. 

ds tritt aber bei allen symmetrischen Molekiilen noch die Komplikation des 
ntensitatswechsels auf und beim Sauerstoff 01%O!® lieet der Fall so, daB 
ede zweite Linie der Bande vollkommen fehlt. Demzufolge sind die vor- 


vandenen Linien relativ zu einem unsymmetrischen Molekiil — wie es 
¥6O18 7. B. ist, dessen Bande simtliche Linien enthalt — doppelt so stark. 
Vie sich in dieser Beziehung die dritte Molekiilart 018018 verhalt, wissen 
yir nicht, da sie noch nicht aufgefunden ist, doch vermuten wir einen 
ntensitatswechsel int Verhaltnis 2:1, so daf die starkeren Linien um 4 
ntensiver, die anderen Linien um 4 schwacher waren als die entsprechenden 
Epes unsymmetrischen Molekiils. Wir hatten also dann das Intensitats- 
erhaltnis 
2e22:2ay:1+4)¥ (1) 
mi erwarten. Wir erhalten hieraus das Resultat, daB das Intensitats- 
erhaltnis der A-(O1%01%) Bande zur A’-Bande (018018) direkt das 
fischungsverhaltnis der Atome wiedergibt und ebenso ist es bei der ent- 
prechenden Bande 01°01? des dritten Isotops. 
Sind nun drei Isotopen im Verhaltnis A*: AY: A* = w:y:2 vor- 
anden, so ist das mittlere Atomgewicht der Mischung gegeben durch 


A = A® + AA (y/2) + AA*- (2/2), (2) 


* Siehe auch T. W. Dunham, Phys. Rev. 36, 1553, 1930; W. F. Giauque 
. H.W. Johnston, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1486, 1929. Wie die ab- 
‘eichenden Befunde von A. 8S. King und R. T. Birge (Astrophys. Journ. 72, 
9, 1930; Phys. Rev. 35, 133, 1930) zu deuten sind, die glauben am Soe C18 eine 
bhangigkeit des Intensitatsverhiltnisses von den Anregungsbedingungen 
Emission im Ofen und im Bogen) gefunden zu haben, steht noch aus. 
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wo A AY — AY¥Y— A* und AA? = A*— A* die Differenzen der Aton fi 


i 
. ‘ | 
gewichte sind und wo bereits von der Tatsache Gebrauch gemacht wurde}! 


daB die Konzentration von A® bei weitem tiberwiegt. 


koénnen. Chemisch-analytisch liegt der Fall ja so, da&i man gezwungen ist 
die ,,Verunreinigungen“ eines zu etwa 99,8%% reinen Materials bis au} 
0,01°% zu bestimmen, ohne eine vorherige Anreicherung dieser Ver P 
unreinigungen vornehmen zu kénnen. 


Bei dem von Babcock (und auch von Naudé) angewandten Verfahrex 
durch Variation der Schichtdicken, namlich durch Vergleich emer Sonnen} 


mit Hilfe unserer fritheren Messungen auch angewandt haben. 


Das Verfahren setzt nimlich die genaue Kenntnis der Atmosphiiren-} 
dicke voraus, die sich aus der Hohe des Sonnenstandes h und der Héhe dex q 
sogenannten homogenen Sauerstoffatmosphiare (7,23 km) nach der Forme]; 
| = 7,23/sinh nur angenahert berechnen laéBt. Es setzt aber vor allen| 

.Dingen voraus, da die Gestalt der Absorptionslinien bei der atmosphari- 
schen und bei der Zimmerabsorption die namliche ist, und diese Bedingung 
diirfte nicht sicher genug erfiillt sein, da die atmospharischen Linien beil 
geringerem Druck und bei tieferer Temperatur photographiert werden, aller 
Wahrscheinlichkeit nach also scharfer sind. Scharfere Linien bedingen} 
aber, daf die Intensitét der atmosphirischen Linien zu _ klein, das} 
Mischungsverhaltnis jedoch zu groB gemessen wird *. 


Kine direkte Messung des Intensititsverhiltnisses kommt. selbst-! 
verstandlich nicht in Betracht, ferner wollten wir auch nicht auf die eroBen | 
Vorziige einer Nullmethode, d.h. auf den Vergleich von Linien gleicher 
Intensitat verzichten. Wir halten daher das folgende Verfahren fiir das 
beste und widerspruchfreieste: In der vorhergehenden Arbeit haben wir 
das Gesetz der Intensitatsverteilung in den atmospharischen Sauerstoff- 
banden mit einer experimentellen Sicherheit von 1 + 2% festgelegt: Die 


* Bei nicht idealem Spektralapparat (begrenztes Auflésungsvermégen) hangg | 
die Gesamtabsorption der Linie bzw. die maximalé Absorption noch von dem 
Halbwertsbreite der Linie ab, wird also bei scharferen Linien zu klein gemessen. 
Siehe z. B. die vorhergehende Arbeit von W. H. J. Childs u. R. Mecke, forned) 
W.Schiitz, ZS. f. Phys. 64, 682, 1930. 
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esamtabsorption (Intensitaét) einer Sauerstofflinie ist danach gegeben 
march den Ausdruck 


T= C-N-i-e7 2kT ET, (8) 


dem C einen hier konstanten Faktor, N die Anzahl der absorptionsfahigen 
lekiile, 1 den sogenannten i-Faktor und e~ #*7/kT den Boltzmann- 
‘ktor,; der Energieverteilung bedeuten. 


Die 7-Faktoren stehen aber mit den Totalimpulsen des Molekiils 
iimiennumerierung) in einfacher Beziehung, und zwar konnten wir fest- 
llen, dafi fiir die vier Zweige der Bande gilt: 


fi, J)t=JS +3 PO) Ja 


jae ee eae Pats a): 


ie Methode besteht nun darin, aus den gemessenen Intensitaétskurven der 
biden Banden 4 und A’ auf ein und derselben Aufnahme diejenigen Stellen 
stzustellen, die glewche Intensitét miteinander haben. Bezeichnen wir 
aher mit gestrichenen Buchstaben die Molekiilkonstanten der A’-Bande 
346O18), so gilt in diesem Falle also 


Nag Me Deen ee ee. (5) 
ad das. Mischungsverhaltnis ist 
IN AIN e=(t[8) eH — Ee (6) 


ei diesem Verfahren machen wir also — von der gleichen Absorptions- 
ligkeit der beiden Molekiilarten abgesehen, die aber allen derartigen 
nfensitatsmessungen zugrundeliegt — lediglich die Annahme der gleichen 
iniengestalt, und gegen diese Annahme diirften kaum Bedenken erhoben 
erden kénnen. Eine Schwierigkeit besteht aber noch: Obige Formeln 
slten selbstverstandlich nur fiir eine homogene, tiberall gleichmahige 
emperaturverteilung und diese Voraussetzung ist bei der Atmosphare, 
o die Temperatur bekanntlich bis auf — 55° abnimmt, um dann erst in 
or Stratosphare (12 km) konstant zu bleiben, nicht erfiillt. Dieser Kinfluf 
sr Temperaturabnahme lat sich jedoch leicht berechnen, wenn wir einen 
nearen Temperaturgradienten mit der Hohe annehmen, eine Annahme, 
e mit den meteorologischen Beobachtungen (s. unten und Fig. 1) durchaus 
cht im Widerspruch steht. Wir setzen daher fi den funktionalen Zu- 
mmenhang zwischen Luftdruck und Temperatur die Formel an: 


p= co ht (7) 
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und fihren einen Mittelwert der Linienintensitat durch den Ansatz 
Lo ON 4 fe ERT 
T= | d (8) 

pe kT P x 


ein. Die Integration dieses Ausdruckes unter Benutzung von Gleichung (7) 
zwischen. den Grenzwerten Ty (Bodentemperatur) und 0 fiihrt dann auf die 


Intensitatsformel 


T = G-N-4-e- BET (ce 1 + gs): a 


Machen wir ferner noch von der Tatsache Gebrauch, dab H+ ¢> kT) is 
so erhalten wir fiir das korrigierte Mischungsverhaltnis den Wert 


E+e—kT, 0). 
EH’ +e—kT, 


Sind E und kT, in Frequenzeinheiten gegeben, so berechnet sich die 


N/N' = (@'/1i) 2 Blk To (jo (10) 


Korrekturgrée aus der Barometerformel und dem Temperaturgradienten 
a dT /dh (= Abnahme der Temperatur pro 100 
~ | Hrhebung) zu 


= (; 273 
1,48 


3g) (T/A) -dhiaT = 770/d T/dh 


(H = Hohe der homogenen Sauerstoffatmo- 
sphire = 7,23 km), wobei fir T die Boden- 
temperatur von 20° C zagrunde gelegt wurde*, 
Meteorologische Messungen** ergeben nun 
im Mittel Temperaturgradienten (C/100 m) 
von etwa 0,50° am Boden bis etwa 0,70° 
etwa 8 km Hohe, die dann in der — 
bei rund 12km Héhe und einer Temperatur 
{a 50-0070" 0°00" von — 55°Null werden, doch hier spielt die 
Fig. 1. Temperaturverteilung Sauerstoffabsorption keine Rolle mehr. Legt 
in der Atmosphire (Mittelwerte). . 7 2 e 
man diese Werte zugrunde, so erhalt.man fur € 
den Durchschnittswert 1800 cm—!. Ferner haben wir noch — um sicher 
zu gehen — die Gleichung (8) unter Zugrundelegung der Temperaturmittel- 
werte selbst (s. Fig. 1) graphisch integriert, kommen aber zu. demselben 
Resultat, so dai} wir der einfachen Korrekturformel (10) yor der mithsamen 


Se Ny ey ey SSS 


* Auch die genauere Jordansche Barometerformel ergibt praktisch den: 
selben Wert. 


** Siehe z. B. A. Wegener in Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) XI, S. 166 
1926. 
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raphischen Integration den Vorzug geben. Nun sind die Sonnenaufnahmen 
n schénen klaren Sommertagen bei lingerer  stabiler Wetterlage ge- 
aacht worden. Man kann daher annehmen, daf sich obige Mittelwerte 
— ungestdrt durch Inversionsschichten — tatsachlich ausgebildet haben, 
rotzdem glaubten wir aber doch, die Formel (10) auch experimentell 
statigen zu miissen. Hierzu wihlten wir die geeignetere B-Gruppe A 6800 
er Sauerstoffbanden und bestimmten nach dem gleichen Prinzip aus der 
tensitatskurve, welche Linien zu beiden Seiten des Maximums die gleiche 
tensitat besaBen. Bezeichnen wir sie mit den Indizes 1 und 2, go ist also, 
a jetzt N, = N,j ist, 


kT, _ (i,/i,) e — BDIk To, 
0 


ieraus berechnet sich dann é leicht. Da es aber eine KorrekturgréRe ist, 
treuen die Hinzelwerte allerdings starker als die aus den Temperatur- 
vadienten berechneten. Trotzdem erhalt man als Mittel fast den gleichen 
Vert (1200 + 150). Wir halten daher den Wert 1806 cm? mindestens 
bis auf 10% fiir richtig und da ein solcher Fehler spaiter im Endresultat 
war eimen Fehler von 5°% bedingt, so diirfte durch die Temperatur- 
correktion in der Bestimmung des Mischungsverhaltnisses kein gréferer 


Wehler als 5% zu erwarten sein. 


Messungen. Die beiden zur Auswertung geeigneten Aufnahmen wurden 
wn einem klaren Sommertage (18. Juni 1980) bei tiefem Sonnenstand um 
‘$5’ und 19" 5’ Ortszeit in Bonn gemacht. Die berechnete Sonnenhdhe 
setrug danach 17° bzw. 8° 30’ und die Schichtdicke der Atmosphire ware 
wach der Formel d = 7,23/sin h berechnet etwa 25 und 50 km. Als Spektral- 
pparat diente ein groBes Rowlandsches Originalgitter von 6,4 m Kriim- 
mungsradius (Dispersion 2 A/mm, Auflésungsvermégen 100000). Das 
Sonnenlicht konnte mit Hilfe eines Heliostaten leicht ins Gitterzimmer 
‘ebracht werden. Als Platten kamen Agfa-Ultrarotplatten zur Verwendung, 
lie nach Vorschrift mit Ammoniak iibersensibilisiert waren und mit Rodinal 
ntwickelt wurden. Die Belichtungszeiten betrugen 10 bzw. 20 Minuten, 
bige Zeitangaben beziehen sich auf die Mitte der Expositionszeit. Da sdimt- 
iche Schwarzungen auf Intensititen umgerechnet werden sollten, besonders 
im spater einen Vergleich mit unseren Zimmeraufnahmen zu erméglichen, 
nuBten wir auch noch die Schwarzungskurven der Platten ermitteln. Dies 
eschah wieder nach der bewahrten Rastermethode von Frerichs*, Fig. 2 


* R.Frerichs, ZS. f. Phys. 31, 305, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 24 
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bringt diese Schwarzungskurven, im iibrigen verweisen wir hier auf unsere | 
vorhergehende Arbeit. | 

Soweit die Aufnahmetechnik. Fig.3 bringt eine vergréferte Re- | 
produktion der Sonnenaufnahme, in der man die schwachen Isotopenlinien | 
zwischen den breiten Linien der A-Gruppe eingebettet legen sieht. Hier- 
durch war es bedingt, daB von der A’-Bande fiir die Ausmessung lediglich { 


20 


Awa 
10 Schwarzung 


7 Zz ¥ 8 6 
Fig. 2. Schwarzungskuryen. 


die Linien P, (0) und P, (10) bis P, (22) — im ganzen also acht Linien — | 
als praktisch iiberlagerungsfrei in Betracht kamen (Fig. 4). Diejenigen Linien, 
die mit diesen die gleiche Intensitaét haben, hegen zwischen P,P, (30) und 
P,P, (84) der A-Bande, doch kamen die Linien von P, Ps (24) an zur Aus- 
messung (Fig. 5). Die Platten wurden mehrmals mit Registrierphotometer | 
ausgewertet, und zwar Platte I (50 km) mit emem Photometer Mollscher 
Konstruktion, Platte II mit eimem Zeissschen Registrierphotometer*. 
Die Resultate bringen die Tabellen 1 (A’-Bande, 018018) und 2 (A-Bande, 
016018). Sie enthalten in den ersten Spalten die Linienbezeichnung, den 


Tabelle 1. A’-Bande. 


‘i | | Intensitit gemessen NIN 
a! E' the WIkT| korr. = 
I Il I n 
P, (0) 2 27 1,974 2,320 || 0,125 — 650 — 
P, (10) 12 179 5,000 5,008 | 0,250 | 0,125 570 790 
P, (12) 14 247 || 4,190 4,040 0,200 0,102 630 830 . 
Py (14) 16 326 =|} 3,262 2,970 0,160 0,087 630 760 | 
Py, (16) 18 415 || 2,368 | 2,026 0,100 | 0,073 680 « 650 
P,, (18) 20 516 || 1,616 1,302 || 0,080 0,052 550 630 ) 
P, (20) 22 Orie iil TORR: 0,774 0,060 0,037 || 500 — 
P, (22) 24 748 || 0,622 | 0,438 || 0,035 0,024 — — 


* Dies war durch unsere Ubersiedlung nach Heidelberg bedingt. Wir sind 
Herrn Prof. Ferd. Schmidt, Heidelberg, zu groBem Dank verpflichtet, da8 
er uns diese Registrierungen ermoglichte. 
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Tabelle 2. A-Bande. 


| Intensitait gemessen 


N/N' 
E |i ge—#/kT | korr. ] 
| oe: 


| | | | 
P, (24) || 26 936 || 0,272 | 0,158 || 0,625 oe 2s 
P, (26) || 28 | 1084 || 0,141 | 0,077 || 0,55 | 0,330 | = a 
P, (28) || 380 | 1247 |) 0,0686 | 0,0350 || 0,46 | 0,280 | — = 
P, (30) || 32 | 1421 || 0,0312 | 0,0149°|| 0,384 | 0,224 || — = 
P, (32) || 34 | 1607 || 0,0121 | 0,0054 || 0,18 | 0,133 || 630 810 
P, (34) || 36 | 1808 | 0,0054 | 0,0023 || 0,075 | 0,055 || 520 580 


i-Faktor, die entsprechende Energie des Grundzustandes und die nach 


ie 2IKT }erechnete und nach Gleichung (9) auf Temperaturabfall korri-— 


gierte Intensitat. Die beiden folgenden Spalten bringen dann die gemessenen 
Intensitaéten definiert als —log D, wo D die prozentuale Durchlassigkeit 
der als Spitze der Linie gemessenen Maximalabsorption bedeutet. 

Bei der Auswertung dieser Messungen haben wir das bei Intensitéts- 
messungen haufig angewandte Verfahren des ,,Aufschiebens der Inten- 


5 } 


j\ yh j tt 
ee ON NOS ee 


| = | | | 
P3 Pz (22) (24) (26) (28) (30) ee) as 


Fig. 5. Registrierkurve der Vergleichslinien Ps, P3 (22) bis (84). 


sititskurven benutzt: In Fig.6 sind jedesmal die Logarithmen der be- 
rechneten und der gemessenen Intensitaten (Spalte 5 und 6 bzw. 7 der 
Tabellen) aufgetragen. Die Anwendung der eingangs kurz skizzierten Me- 
thode des Vergleiches Linien gleichgemessener Intensitdt besagi dann, dab 
die Kurve I oder I’ (bzw. II oder II’) so lange parallel zur Ordinatenachse 
zu verschieben ist, bis sie zur Deckung mit der anderen gelangt. Der Betrag 
dieser Parallelverschiebung gibt dann sofort den Logarithmus des Mischungs- 
verhiltnisses an. Aber abgesehen von dieser bequemen Berechnungs- 
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noglichkeit haben wir diese Methode der Auswertung auch noch aus einem 
deren Grunde gewahlt. Bestande namlich strenge Proportionalitat 
‘wischen berechneten und gemessenen Intensitaten*, d. h. ist das Lambert - 
iche Exponentialgesetz der Absorption erfiillt, so miBten sich als Kurven 
werade unter 45° Neigung ergeben. Nun wissen wir aber schon von unseren 
Jntersuchungen iiber den Intensitatsverlauf der Banden her, daB dieses 
xesetz nicht streng erfiillt ist, und wir erwarten daher hier wie dort einen 
lacheren Verlauf der Kurven, fordern aber, da fiir kleine Intensitaten 
lie Kurven in die 45°-Gerade einbiegen. Die Kurven der Fig. 6 lassen 


1 thee th sl (ee i 1 


Ligh, ber 


Fig. 6. 


iso zunachst erkennen, da diese Forderung erfiillt ist, am besten wohl noch 
x1 Kurve I’. Daf Kurve I bei den Linien P, (80)- P, (28) und P, (26) 
chlieBlich sehr stark abbiegt, darf nicht wundernehmen, da sich hier schon 
lie Verbreiterung der Linien bemerkbar macht und wir uns wegen des 
teilen Intensitatsanstieges sehr schnell der praktisch 100%igen Absorption 
m Linienmaximum nahern (vgl. Fig. 4). Imnerhalb des in Betracht 
commenden Mefbereiches sind die Abweichungen von der 45°-Geraden 
ber nicht gréBer als die bei unseren Zimmeraufnahmen schon frither beob- 
chteten. Hinen etwas flacheren Verlauf zeigen die Kurven II und II’ und 
vir konnten dies auf eine kleine sich noch bemerkbarmachende Tragheit 


* Die bei den berechneten Intensititen einzig mégliche Unsicherheit 
- die Temperaturkorrektion — wiirde in der Hauptsache nur eine Parallel- 
erschiebung der Kurven bedingen. Wie eingangs erwiihnt, kann diese Un- 
icherheit aber nicht mehr als 5% betragen. 
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des Registrierfadens zuriickfithren*. In unserem Falle, wo wir nur die 
Parallelitit der Kurven fordern, schadet dieses nicht, und wir erwahnen 
diese Tatsache auch nur, um zu zeigen, daB die Abweichungen vom Ex- §j 
ponentialgesetz nicht nur durch das begrenzte Auflésungsvermégen des | 
Spektralapparates bedingt zu sein brauchen, sondern dai das ganze Aus- 
wertungsverfahren beriicksichtigt werden muf. Wir kniipfen daran aber 
die Forderung, dap jede quantitative Absorptionsuntersuchung, die Anspruch 
auf groBere Genauigkeit machen will, durch Variation von Schichtdicke und 
Konzentration (d.h. der Linienintensitit) das Lambertsche Absorptionsgesetz 


zunichst zu priifen hat. 

Die Spalten 8 und 9 der Tabellen 1 und 2 bringen nun die Betrage 
— umgerechnet bereits als Mischungsverhaltnisse —, um die die eimzelnen 
MeBpunkte der Fig.6 verschoben werden miissen, um mit der anderen Kurve 
zur Deckung gebracht zu werden. Als Mittelwert erhalten wir fir Platte 1: 
den Betrag 590 + 20,-fir Platte Il den etwas gréferen Wert 720 + 40. 
Da aber bei dieser Platte neben der gréBeren Abweichung vom Absorptions- 
gesetz auch die Parallelitét der beiden Kurven nicht so gut erfillt ist, 
halten wir diesen Wert fiir nicht ganz so zuverlassig. Der Mittelwert ware 
650:1. Die diesem Werte entsprechende Strecke ist in Fig. 6 angegeben 
und die Parallelverschiebung fiir die Mefipunkte der Kurven I’ und II’ | 
ausgeftihrt. Sie schmiegen sich dann den Kurven I und II noch sehr be- 
friedigend an, wenn man die Schwierigkeiten dieser Messungen beriicksichtigt. 
Der von Babcock und Naudé angegebene Betrag von rund 1200: 1 fallt | 
jedoch auBerhalb jeder noch so gro angenommenen Fehlergrenze. 


Zur weiteren Kontrolle unseres Wertes wenden wir nun auch das Ver- 
fahren von Babcock an und vergleichen unsere Sonnenaufnahmen mit 
entsprechenden Zimmeraufnahmen. Hierbei miissen wir allerdings auf die 
Nullmethode verzichten und daher eine gewisse Unsicherheit in der Giiltig-— 
keit des Exponentialgesetzes in Kauf nehmen. Diese und unsere friiheren — 
Untersuchungen scheinen aber doch zu zeigen, daB die Abweichungen . 
etwa vom gleichen Betrag sind, so dafi sich der hierdurch bedingte Fehler | 
teilweise heraushebt. Hine weitere Unsicherheit kommt bei der Ermittlung 
der Schichtdicke der Atmosphare herein, da bei dem tiefen Sonnenstand — 
diese sich zeitlich schon stark andert (bei I etwa 0,8 km/Min., bei IT etwa_ 
0,2 km/Min.) und unsere Zeitangaben nur Mittelwerte sind. Wir schatzen 
diese Unsicherheit auf héchstens 10% der Schichtdicke. 


* Dies zeigte der Vergleich von Registrierungen derselben Platte I mit den 
beiden Photometern. 
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_ Sind nun I und I’ die gemessenen Intensititen der Zimmeraufnahme 
A-Bande) und der Atmospharenaufnahme (A’-Bande), d, und d, die 
mtsprechenden Schichtdicken, so ist das Mischungsverhaltnis der beiden 
sotopen gegeben durch 


N/N’ 7 HED et ; (Ey Des. ; (d,/4,). 


‘ir die Zimmeraufnahmen standen uns unsere friiheren Messungen zur 
Verfiigung, deren Werte fiir 62,4 und 32,8 m Schichtdicke wir direkt der 
cortigen Tabelle 2 entnehmen kénnen. Spalte 6 der Tabelle 8 laBt ferner 
irkennen, daB der Korrekturfaktor (J'/J),,. auf gleiche Energie und gleiche 
emperatur von | nur wenig verschieden ist, also kaum in Betracht kommt, 
ia die Verschiedenheit der Energien EH und E’ durch die Temperatur- 
-orrektur [Gleichung (10) ] teilweise kompensiert wird. Die letzten Spalten 
cer Tabelle 8 enthalten die Kinzelwerte fiir die verschiedenen Schichtdicken. 


| Tabelle 3. 


(I'D) || 
ber. | 


| 50km | 25km | 62,4m | 328m | (50/62) | (50/32) | (25/62) | ¢ 


no 


5/32) 


| 


— | 0,061 | 0,051 | 1,17 || 460 730 = os 
0,125 | 0,163 | 0,110 | 1,07 || 560 | 720 | 560 | 710 
0,102 | 0,142 | 0,087 | 1,04 || 590 | 690 | 580 | 680 
0,087 | 0,116 | 0,067 | 1,00 || 580 | 640 | 540 | 590 
0,073 | 0,082 | 0,053 | 0,97 || 670 | 780 | 440 | 540 
>, 0,052 | (0,052) | 0,038 | 0,93 (490) | 670 | (370) | 580 
>, (20) || 0,06 | 0,037 | (0,037) | 0,029 | 0,90 | (430) | 660 | (360) | 540 


Mittel | 570 | 700 | 530 | 600 


4ie Mittelwerte sind entsprechend 570 ++ 35, 700 -+ 20, 580 ++ 30, 600 + 35. 
Jas Gesamtmittel von 610 -- 20:1 stimmt also fast vollkommen mit 
aserer ersten Bestimmung iiberein. Ob ihm die gleiche Genauigkeit zu- 
commt, JaBt sich schwer entscheiden, wir méchten aber doch behaupten, 


iaB unser Mittelwert 
630:1 


ine Sicherheit von 10% des Wertes in sich birgt, wenn er auch mit den 
nderen Bestimmungen von Babcock und Naudé nicht in Hinklang zu 
ingen ist. 

Hine entsprechende Bestimmung fiir das dritte Isotop O17 ist schon 
vesentlich schwieriger durchfiihrbar, da eigentlich nur zwei Linien [Ps (14) 
nd P, (16)] als praktisch iiberlagerungsfrei fir die Bestimmung in Betracht 
amen und auch diese sind auf den Registrierphotogrammen nur an- 
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deutungsweise vorhanden (vgl. Fig.4). Ihre Intensitaét ist etwa die der’ 
Linien P, (20) und P, (22) der A’-Bande. Wir miissen uns daher hier mit} 
einer Abschatzung der GréBenordnung begniigen und finden dabei Werte von 
018: O17, die zwischen 4 und 6:1 schwanken. Wenn wir also fiir das Kon-| 
zentrationsverhaltnis der beiden Isotopen O18 und O17 5:1 angeben, so: 
wollen wir damit lediglich die GréBenordnung dieses Wertes bezeichnen, und 
stehen mit dieser Bestimmung vielleicht noch im EHinklang mit den Werten| 
von Babcock und Naudé (8: 1). | 

Die Frage, worauf die grofe Diskrepanz der Werte bei O18 aber zurtick- 
zufiihren ist, laBt sich nicht leicht beantworten, da sowohl Babcock als 
auch Naudé sehr wenige Angaben iiber die experimentellen Unterlagen 
ihrer Messungen machen und wir daher nur auf Vermutungen angewiesen 
sind. Babcock* macht z. B. keinerlei Angaben tiber.die in der Atmosphare: 
(Sonnenhéhe) und im Zimmer verwandten Schichtdicken und ebenso nicht 
iiber die Art der Intensitaétsmessung. Wir fassen daher seine Mitteilungen: 
nur so auf, daB es sich um den visuellen Vergleich zweier Aufnahmen handelt, 
und dafi Babcock lediglich die GréBenordnung abschatzen wollte. Auf 
Grund der langen Erfahrungen bei Absorptionsspektren glauben wir aber 
doch feststellen zu kénnen, da’ hierbei Intensitatsunterschiede im Ver- 
haltnis 1: 2 nicht mehr sicher erfaBt werden kénnen, besonders wenn es sich 
— wie hier — um feine Linien handelt, die sich zwischen breiten Linien 
einlagern. Schwerer wiegen vielleicht die Messungen von Naudé**. Wir 
vermissen aber auch dort die fiir jede quantitative Absorptionsmessung 
unbedingt erforderliche Untersuchung tiber den Zusammenhang zwischen 
Molekiilzahl und Absorptionsstarke***. Naudé arbeitet in der Gegend 
A 2100 mit Quarzspektrographen, benutzt als Lichtquelle das Wasserstoff- 
kontinuum und sensibilisiert seme Platten mit Vaselin. Was bei unseren 
wohldefinierten Linien bereits Schwierigkeiten machte — die Abweichungen 
vom Absorptionsgesetz infolge der Unyollkommenheit der MeBapparatur 
festzustellen — gilt bei semen Untersuchungen an partiell aufgelésten 
Banden mit klemer Dispersion im verstirkten Mafe. Es ist ja auch zu 
beachten, dal die Struktur der Isotopenbanden infolge der Verschiedenheit 
der Molektilkonstanten keineswegs identisch ist, so daB durch Verschiedenheit 
der Uberlagerungseffekte von vornherein falsche Werte entstehen kénnen. 
Zudem ist eine der Banden durch eine andere noch itberlagert und auch 
die Linienverbreiterung durch Druck macht einige Schwierigkeiten. Solange 


* H.D. Babcock, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 318, 1929. 
**' S. M. Naudé, 1. c. 
*** W.Schtitz, ZS. f. Phys. 64, 682, 1930. 
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also nicht durch Variation von Schichtdicke und Konzentration die Paralleli- 
at der MefSkurven gesichert wird, so daB ein ,,Aufschieben‘‘ der Kurven 
‘stattfinden kann, niitzt auch die Verwendung von Nullmethoden nichts 
((Vergleich von Banden gleicher Intensitat). Naudé verwendet aber nur 
-eine Schichtdicke und variiert den Partialdruck des NO so lange, bis die 
/beiden Isotopenbanden auf Vergleichsaufnahmen gleich stark erscheinen. 
|Hier ware dann noch folgendes zu beachten: Nach Angaben von Naudé 
‘waren bei einem Mischungsverhaltnis von rund 1:1000 die Partial- 
‘drucke des NO etwa 5 und 0,005cm. Als Beigas wurde stets Stickstoff 
‘gewahlt. Bei einer MeBgenauigkeit von 10°, — wie sie Naudé angibt — 
‘darf daher die Verunreinigung dieses Stickstoffs durch Sauerstoff den 
‘Partialdruck von 0,00025 cm nicht iibersteigen. Es fehlen aber Angaben, 
wie eine Konzentrationsbestimmung des NO vorgenommen worden ist, 
ond ferner, ob der aus Natriumazid hergestellte Stickstoff tatsachlich einen 
Reinheitsgrad von unterhalb 0,0003°% (!) Sauerstofibeimengung besal. 
Hine Verunreinigung jedoch durch nur 0,002°%, die wir durchaus fiir méglich 
halten, wiirde aber den Wert des Mischungsverhaltnisses bereits verdoppeln. 

Wir mochten nun durch diese Kritik keineswegs die schénen und wert- 
yollen Untersuchungen von Naudé, die in der Sicherstellung der Stickstoff- 
isotopie legen, herabsetzen, glauben aber doch annehmen zu kénnen, das 
das Mischungsverhaltnis der Isotopen auch hier nur der Gréfenordnung 


nach richtig wiedergegeben ist. 

Bei der Wichtigkeit, die diesem Wert fir die Atomgewichtsbestim- 
mungen usw. zukommt, erwarten wir aber auch, dafi unser Wert ebenfalls 
sochmals mit einwandfreien Methoden nachgepriift wird. Nehmen wir ihn 
vorlaufig als den sichersten an, so wire das Atomgewicht des Sauerstoffs 
— 016 — 16,0000 als Normale vorausgesetzt — nach Gleichung (2) 


A = 16,0035 + 0,00038 


und der Umrechnungsfaktor von massenspektroskopischen Atomgewichten 
in chemische 
4 


eet A AMI Oe 

Das massenspektroskopisch und das chemisch ermittelte Atomgewicht des 
Wasserstoffs miiBte sich also um diesen Betrag (0,00022) unterscheiden. 
Er diirfte vielleicht gerade noch auferhalb der Fehlergrenzen beider Me- 


thoden liegen und daher feststellbar sein. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, Januar 
1931. 
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(Mitteilung aus dem Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken.) 
Photometrie des Neonglimmlichtes. 
Von M. J. Druyvesteyn und N. Warmoltz in Hindhoven (Holland). 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Januar 1931.) 


Das Neonglimmlicht wurde visuell photometriert. Es zeigt sich, da die Licht- — 
starke proportional der Stromstarke, vollkommen unabhangig vom Kathoden- — 
fall (so lange dieser niedriger ist als 285 Volt) und ziemlich unabhangig vom 
Gasdruck ist, und in der Richtung senkrecht zur Kathode 15 Internationale — 
Kerzen fiir 1 Amp. betragt. Auch der HinfluB eines Ar-Zusatzes und eine 

Neon—Heliummischung und die Abhangigkeit der Intensitat von dem mit 

der Kathode gebildeten Austrittswinkel wurden bestimmt. Die MeBergebnisse | 
konnen gréBtenteils durch die Annahme erklart werden, dai das Glimmlicht — 
hauptsachlich durch Anregung von Ne-Atomen durch verhiltnismaifig langsame — 

Elektronen mit einer Geschwindigkeit von ungefaihr 25 Volt entsteht. 


$1. Evnleitung. Da iiber die Lichtstarke des negativen Glimmlichtes* 
noch wenig bekannt ist, haben wir die Lichtintensitaét des negativen Glimm- 
lichtes in Neon ais Funktion der Stromstarke, des Kathodenfalls und des 
Gasdrucks bestimmt; gleichfalls wurde der Hinflu8 von Beimischungen 
und die Abhangigkeit von dem mit der Kathode gebildeten Austrittswinkel — 
festgestellt. Als Gas wurde Neon gewahlt, da hierbei aus folgenden Griinden 
die einfachsten Gesetzmifigkeiten erwartet werden. 

1. Die Gesamtlichtstarke emer Neonglimmlampe, wie das Auge sie 
wahrnimmt, wird praktisch vollkommen durch die roten und gelben 
Linien 1 s —2 bestimmt. Alle héheren Linien sind viel schwacher und 
hegen gréBtenteils in emem Gebiet, fiir das das Auge weniger empfindlich ist. 

2. Das Intensitatsverhaltnis der 1 s — 2 p-Linien im Glimmlicht wurde 
von Dorgelo und de Groot** bestimmt. 

3. Hlektronen regen in einer Gasentladung Ne-Atome hauptsichlich 
in den 2 p-Niveaus an***, also in den Anfangsniveaus der Linien 1 s — 2 p. 

4. Der Hinflu8 der metastabilen Atome liBt sich leicht feststellen, 
da man, wenn man dem Neon etwas Argon zusetzt, ihre Lebensdauer 
wesentlich verkiirzen kann. i 


* N. Hehl, Phys. ZS. 3, 547, 1902; 0. Heinrich, Ann. d. Phys. 80, 349, 
1926. 

** H.B. Dorgelo u. W. de Groot, ZS. f. Phys. 36, 897, 1926. 

*** F.M. Penning, ebenda 41, 769, 1927; M. J. Druyvesteyn, ebenda 
64, 781, 1930. 
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Die bei Ne gefundenen Gesetzmafigkeiten darf man jedoch nicht auf 
andere Edelgase anwenden; z. B. gehéren nicht nur bei Ar die sichtbaren 
inien zu ganz anderen Ubergingen als bei Ne, sondern bei Ar ist auch 
tie Anregungswahrscheinlichkeit der 1 s-Niveaus sehr groB. 

Die Intensitat des Glimmlichtes wurde stets bei vollkommen mit Glimm- 
‘icht bedeckter Kathode, also im Gebiet des anomalen Kathodenfalls 
gemessen. In diesem Gebiet hangt der Kathodenfall von der Stromstarke 
nb, wodurch die MeBergebnisse nicht immer iibersichtlich sind. Hine weitere 
rschwerung liegt darin, daB bei reinem Neon vor dem Glimmlicht, also 
nm dem Faradayschen Dunkelraum, eine starke Aureole auftritt, die 
emen Teil der Lichtemission des Glimmlichtes absorbiert und reemittiert. 


_ § 2. Methode. Bei den verwendeten Glimmlampen bestand die Kathode 
aus einer flachen mattierten, auf der Riickseite isolierten Hisen- oder Nickel- 
latte, die Anode aus einem wenige Millimeter vor der Kathode angebrachten 
ving. Bisweilen wurden Lampen mit niedrigem Kathodenfall benutzt, 
swwobei von nachstehenden Uberlegungen ausgegangen wurde. In einem 
bestimmten Gas besteht ein Zusammenhang zwischen dem normalen 
iathodenfall V,, und dem Austrittspotential g der Kathode. In Neon 
st V,/y = 43*. Nun haben de Boer und Teves** Cs—Cs,O0-Kathoden 
tar Photozellen hergestellt, wobei gm ungefahr 1 Volt betragt; wir erwarten 
also einen Kathodenfall von ungefabr 43 Volt. Zur Herstellung dieser 
Kathoden wurde auf eine Ni-Platte Cs angebracht und oxydiert, wonach 
mochmals etwas Cs aufgetragen wurde. Mit einer derartigen Kathode 
eelang es uns, in reinem Ne eine Brennspannung von 37 Volt zu erzielen, 
sane daB hierbei eine merkliche Zerstéubung von Cs erfolgte. Man muf 
allerdings dafiir sorgen, daB der durch die Lampe flieBende Strom nicht 
ru grob ist. 

Es wurde nicht der Kathodenfall, sondern die Brennspannung gemessen, 
lie wahrscheinlich nur einige Volt hoher ist ***. 

Bei den Messungen wurden zwei Photometer gebraucht, und zwar 
meistens ein Flimmerphotometer nach Bechstein****. Mit diesem Photo- 
meter mafen wir die Intensitat des Glimmlichtes in der senkrechten Richtung 
yar Kathode. Mitunter wurde wegen der gréBeren Lichtstirke auch ein 
Wiirfelphotometer benutzt. Als Abschwiicher diente ein rotierender Sektor. 


* Handb. d. Exp.-Phys. Bd. 13 (3), 8. 359. Art. Mierdel. 
** J H.de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930. 
*** Tn der ZS. f. Phys. 62, 764, 1930 steht irrtiimlicherweise, da die Brenn- 
spannung einige Volt niedriger sei als der Kathodenfall; gemeint ist aber hoher. 
**kk* W Bechstein, ZS. f. Instrkde. 26, 249, 1906. 
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Wegen des Auftretens von Flecken im Glimmlicht bei hohem Gas- 


druck (ungeféhr 1 cm) war eine 


Messungen oft nur schwer zu erreichen. 


§ 3. Ergebnisse. Die Abhangigkeit der Lichtintensitaét von der Strom- 
stérke wurde mit dem Wirfelphotometer gemessen, wobei vor der Lampe 
eine Milchglasscheibe angebracht war. Fig. 1 gibt die Lichtintensitat als 
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Fig. 1. Die meisten Messungen sind bei 


zunehmendem Strom gemacht, die Mef- 
punkte bei abnehmendem Strom sind yon 
einem Quadrat umgeben. 


nimmt die Lichtstarke mit steigender Stromstarke rasch zu, wozu also 
ein steigender Kathodenfall gehért (Kurve V). ‘ 


M. J. Druyvesteyn und N. Warmoltz, 


vollstandige Reproduzierbarkeit der 


Funktion der Stromstarke einer Lampe 
an, deren Kathode mit Cs—Cs,0 be- 
deckt war (Gasdruck 6 mm, Kathoden- 
oberflache 8,4 cm”). Wahrend sich 
die Stromstérke von 0 bis 60 mA 
anderte, stieg die Brennspannung von 
80 auf 160 Volt. Fig.2 zeigt die 
Ergebnisse mit einer Hisenkathode 
bei verschiedenem Druck (Kathoden- 
oberflache 16,7 cm?). Bei den Kurven I 
bis IV ist die Lichtstaérke ziemlich 
proportional der Stromstaérke. Bei 
Kurve V ist von Linearitaét keine 
Rede. Man muB8 jedoch bedenken, 
daB sich bei Anderung von Strom- 
starke und Druck auch die Brenn- 
spannung andert; bei Kurve V war 
die Brennspannung wesentlich héher 
als bei den anderen Kurven. Die 
Ergebnisse der Fig. 1 und 2 kann 
man wie folgt zusammenfassen: Die 
Lichtstirke einer Ne-Glimmlampe ist— 
der Stromstarke proportional, solange | 
der Kathodenfall niedriger als ungefahr 
285 Volt ist*. Wenn der Kathoden- 
fall dagegen hoher als 285 Volt ist, 


Die Abhingigkeit der Intensitat des Glimmlichtes vom Kathodenfall 


wurde mit emer Lampe bestimmt, 


in der zwei gleicheroBe Nickelbleche 


* Aus diesen Messungen kann man nur schlieBen, da diese Spannung 
in der Nahe von 285 Volt liegt. Die genauere Bestimmung liefert aber ungefahr 


285 Volt (Fig. 4). 
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aebeneinander als Kathode aufgestellt waren. Zwischen diesen befand 
ich eine drahtférinige Anode. Von den Kathoden war nur eine mit einer 
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Fig. 2. Bei Kurve I war der Druck 14,8 mm, die Brennspannung variierte in der Mefreihe 

yon 200 bis 222 Volt. Bei If Druck 11,4mm, Spannung 209 bis 260 Volt. Bei II Druck 

7,6mm, Spannung 250 bis 292 Volt. Bei IV Druck 5,0mm, Spannung 280 bis 330 Volt. 
Bei V Druck 1,8 mm, Spannung 435 bis 520 Volt. 


Schicht Cs auf Cs,O bedeckt. Hinige Zentimeter vor der Lampe stand 
eme Milchglasscheibe, die gegen die Kathoden symmetrisch aufgestellt 


Tabelle 1*. 


Cs Ni i Os | Ni 

4,6 mA 4,5 mA 57 Volt | 210 Volt 

7,2 7,2 60 | 280 
10,9 10,8 60,5 245 
15,8 15,7 68 258 
22:2 21,8 71 ) ~ 270 
40,0 39,0 i = 80 | 304 
55,7 | 39,5 100 | 330 


* Hine horizontale Reihe gehort also zu einer bestimmten Beleuchtung 
Jes Milchglases. 
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war. Die Beleuchtung des Milchglases wurde auf einen bestimmten Wert 
gebracht, was mit dem Wiirfelphotometer festgestellt wurde. 


Tabelle 1 gibt die Starke des zur Cs- bzw. Ni-Kathode flieBenden 
Stromes an, die fir eine gleiche Beleuchtung des Milchglases erforderlich | 
ist. Die Brennspannungen bei diesen Strémen sind daneben angegeben, 
Der Gasdruck betrug 6mm, die Oberfliche einer Kathode 3,4cm?. Aus 
Tabelle 1 ist ersichtlich, daf die Lichtstiirke unabhéngig vom Kathodenfall 
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Fig. 3. 
ist, solange dieser medriger ist als ungefahr 285 Volt. Aus der Ab- | 


hangigkeit der Lichtstarke von Stromstiirke und Kathodenfall ersieht — 
man, da man bei einer Glimmlampe logischerweise von einer Anzahl 
Kerzen/Ampere und nicht /Watt sprechen kann*, wenigstens solange — 
der Kathodenfall niedriger ‘ist als 285 Volt. 


Der Hinflu8 des Gasdrucks aut die Lichtstarke liefert nicht unmittelbar 
ubersichtliche Ergebnisse, hauptsichlich darum, weil bei hdherem Druck 
die Aureole sehr stark ist (siehe hierfiir $4). Aus diesen Griind&n wurde 
die Abhiangigkeit der Intensitat vom Gasdruck nach verschiedenen Methoden — 
untersucht. Fig.3 gibt diese Abhangigkeit bei 15mA (Kathoden- 


* Prof. Holst und Dr. Oosterhuis waren durch nicht veréffentlichte 
Messungen schon frither zu demselben Ergebnis gekommen. 
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rberflache = 16,7 cm?) wieder. Kurve I zeigt die Ergebnisse, wenn die 
uichtstarke senkrecht zur Kathode gemessen wird. Kurve II stellt die 
it emer Ulbrichtschen Kugel gemessene Gesamtausstrahlung dar. 
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Fig. 4. Die MeBpunkte bei steigendem Druck sind durch Kreuze, die 
bei abnehmendem Druck durch Kreise angegeben. Die Intensitit (J) 
ist bei jeder Kurve als Parameter angegeben. 


iegende GréBe gemessen. Der absolute Wert der Intensitat ist bei diesen 
Kurven willkirlich genommen. 


Fig. 4 zeigt eine Anzahl Kurven der Stromstarke als Funktion des 
Druckes nach Methode III (Milchglaszylinder), wobei auf eine bestimmte 
Lichtintensitat eingestellt wurde (Kathodenoberfliche 16,7cm?). Ent- 
sprechend Fig. 8 findet man hier Kurven mit einem Maximum. Dieses 
Maximum liegt stets bei einer Brennspannung von ungefaihr 285 Volt; 
lie Messungen liegen zwischen 280 und 290 Volt. 


Der EinfluB eines Argonzusatzes auf die Lichtstirke wurde mit dem 
"limmerphotometer gemessen (Strahlung in der Richtung senkrecht zur 
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Kathode). Fig. 5 gibt die Abhangigkeit der Lichtstarke vom Gasdruck 
bei einem Strom von 12mA (Kathodenoberflache 16,7 cm?) bei ver= 


schiedenen Prozentsitzen Ar wieder. 
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Fig. 5. Die meisten Messungen sind bei abnehmendem Druck 

gemacht, die Mefipunkte bei steigendem Druck sind. durch 

Quadrate umgeben. Fiir Neon sind zwei Kurven angegeben, 

die eine (@) vor Zusatz von Argon, die andere (x) nachher. 

Vor dieser letzteren Messung wurde die Lampe noch auf 400° C . 
erhitzt, um adsorbiertes Argon auszutreiben. 


Wie man sieht, ist die Intensitaét vom Druck unabhangig, sobald der 
Ar-Zusatz 0,05% tiberschreitet. Zwischen 2 und 12 mm ist die rote Ne- 
Aureole dann gerade verschwunden. Die Intensitétsmessung ist bei einer 
Ne—Ar-Mischung viel besser reproduzierbar als bei reinem Neon, vielleicht 


a 
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darum, weil bei der Mischung weniger rasch Flecken im Glimmlicht aut- 
li oes Bei den Messungen mit einer Ne—Ar-Mischung war die Brennspannung 
mmer niedriger als 285 Volt. 

Der Einflu8 von H, auf die Lichtstarke war gut wahrnehmbar, jedoch 

ur schwer zu messen, da eine geringe Menge H, rasch fortbrennt. 

Der absolute Wert der Lichtstdrke wurde in der Richtung senkrecht 
vur Kathode mit dem Flimmerphotometer bestimmt (bei einer Brenn- 
Spannung unter 285 Volt). Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der Messungen 
an emer Anzahl Lampen mit mattierter Hisenkathode, die viérte Spalte 
zibt die gemessene Intensitaét in Internationalen Kerzen, die fiinfte die 
‘Anzahl Kerzen/Amp. und die letzte Spalte diese Groge nach Anbringen 
einer Korrektur fiir die Lichtabsorption im Glas der Lampe. Durchschnittlich 
betragt die Lichtstarke 20 Internationale Kerzen/Amp. Das Reflexions- 
vermogen der Kathoden betrug ungefahr 80°4. Wenn man eine Korrektur 
nbringt fiir die Reflexion auf der Kathode, bekommt man 15 Kerzen/Amp. 


Tabelle 2. 
ae Kathoden- TKS: TOK. ligaiie 
Druck Stromstirke sheriiache | gemessen | Amp. unkorr. Amp. korr. 
J | | Ee. ‘ 
4,1 mm 26mA 16,7 cm? 0,474 | 182 | 20,6 
4,1 | 26 16,7 0,432 | 16,6 19,2 
4,5 G | Spl | 0,126 18,0 20,1 
4,7 | 26 16,7 0,505 | 19,4 _- 
6,0 | 26 + 10 0,474 18,2 —_ 


Die Winkelabhdngigkert der Intensitat des Ghmmlichtes wurde mit dem 
Wirfelphotometer gemessen, wobei die Oberflachenhelligkeit der Lampe 
«ls Funktion des Winkels, der die austretenden Lichtstrahlen mit der 
Normalen auf der Kathode bilden, bestimmt wurde. Fig. 6 zeigt das Hr- 
‘gebnis der Messung an einer Lampe mit 6mm Ne, Kathodenoberflache 
16,7 cm?, Stromstarke 4,8 mA. Eine vollkommene Reproduzierbarkeit war 
‘bei diesen Messungen jedoch nicht zu erreichen; der Fehler in der Kurve 
betragt ungefahr 2%. 

Abgesehen von dem Einflu8 der Aureole und die Reflexion auf der 
| Kathodenoberflache wird diese Kurve durch die Absorption des emittierten 
‘Lichtes im Glimmlicht bestimmt. Wenn keine Absorption stattfindet, 
wiirde die Kurve durch I (gy) = 1/cos pm (Eulersche Formel) dargestellt 
werden, da die Oberfliche unter einem Winkel als cos p ver«leinert 
gesehen wird. Die Strichellinie J gibt 1/cos y an. Wenn die Absorption 
sehr groB ist, so daB von dem Licht, das dicht bei der Kathode emittiert 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 25 


386 M. J. Druyvesteyn und N. Warmoltz, 


wird, durch das Glimmlicht hindurch praktisch nichts mehr sichtbar ist, 
so ware I (gy) konstant (Lambertsche Formel). Die anderen Strichellinien — 


geben berechnete Winkelabhangigkeiten an (siehe hierfiir § 4). # 


dl 
§ 4. Theoretische Diskussion. Die gemessene Lichtstarke ist stets 


die Summe der Lichtausstrahlungen des negativen Glimmlichtes, der Aureole _ 


0° 70° 20° 30° Te EG? 70° 80° @ 0° 


Fig. 6. Die gemessenen Werte sind durch Kreuze angegeben. 


und der ersten Kathodenschicht. Da die letzte Erscheinung erst bei hohen 
Werten des Kathodenfalls auftritt, wollen wir vorlaufig davon absehen. 

Die Aureole entsteht in reinem Neon nach de Groot* dadvutrch, da8 
in dem Raum vor dem Glimmlicht metastabile Ne-Atome anwesend sind; 


diese absorbieren einen Teil des vom Glimmlicht emittierten Lichtes und 
emittieren ihrerseits wiederum Licht. 


* W.de Groot, Physica 6, 53, 1926: Naturw. 14, 104, 1926. 
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Die MeBergebnisse kann man nun am einfachsten wie folgt deuten: 

Wenn der Kathodenfall kleiner ist als 285 Volt, ist die Lichtemission 
es Glimmlichtes alle, also ohne Aureole, proportional der Stromstiirke, 
nabhaingig vom Kathodenfall und ziemlich unabhingig vom Gasdruck: 
fie betragt (senkrecht zur Kathode) ungefihr 15 Internationale Kerzen/Amp. 
ei 4.4mm). Zunachst will ich zeigen, daB durch diese Behauptung 
lie Messungen zusammengefaBt werden. 
Da die gemessene Lichtstirke, also die des Glimmlichtes und der 
aureole, der Stromstérke proportional und vom Kathodenfall unabhangig 
st, ist es sehr wahrscheinlich, daB dasselbe auch fiir das Glimmlicht 
llein gilt. 
_ Die Abhingigkeit der Intensitat vom Druck ist sehr einfach bei einem 
Ar-Prozentsatz von mehr als 0,05°%, wenn die Intensitat des Glimmlichtes 
nabhangig vom Druck ist. Der Hinflu® einer kleinen Menge Argon be- 
teht wahrscheinlich nur in der Vernichtung der metastabilen Ne-Atome 
lurch ZusammenstéBe zweiter Art*. Der Hinflu8 dieser metastabilen 
\tome auf die Lichtstarke kann bei reinem Neon von zweierlei Art sein. 


Hirstens entsteht durch die metastabilen Ne-Atome um das Glimmlicht 
sae Aureole; in dieser Aureole wird das durchfallende Licht des Glimmlichtes 
tarch die metastabilen Atome absorbiert und dann reemittiert. Die Aureole 
‘ird die Gesamtlichtstarke nicht viel 4ndern, wohl aber kann die Licht- 
arke in der Richtung senkrecht zur Kathode erhoht werden**. Bei 
rmem Zusatz von 0,05% Ar ist nun die Aureole verschwunden, und dann 
vst auch die Intensitat vom Druck unabhangig. Zweitens kénnen, wenigstens 
cei hohem Druck, metastabile Ne-Atome durch langsame Hlektronen an- 
weregt werden; wahrscheinlich betriagt die hierdurch entstehende Lichtmenge 
sar einen kleinen Prozentsatz der gesamten Lichtausstrahlung (im Gegen- 
satz zur Sdule). Hiermit kénnte jedoch die — wenn auch nur geringe — 
Srhéhung der Gesamtstrahlung mit dem Druck erklaért werden (in die 


* Durch einen Ar-Zusatz wird die Lichtstarke im allgemeinen abnehmen, 
da bei einem ZusammenstoB zweiter Art ein metastabiles Ne-Atom ein Ar- 
Atom ionisiert ; hierdurch wird also die Stromstirke bei gleichbleibender Licht- 
starke erhdht, und die Intensitaét/Amp. wird abnehmen. 

**k Wenn sich vor dem Glimmlicht eine flache Aureole befindet, die einen 
‘deinen Teil der Strahlung absorbiert, in der Richtung senkrecht zur Kathode 
einen Teil «, und das Glimmlicht emittiert eine Intensitat I (qy) sin gy cos ¢ als 
Funktion des Austrittswinkels mit der Normalen der Kathode, so wird die 
Strahlung senkrecht zur Kathode betragen: 


I(o)(l1—«) + a{T(g) sing d¢. 
Nun ist dies gréBer als I (0), bei einer I(g) nach Fig. 6. 
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Kurve Ii der Fig. 8 bei Drucken hoher als 6 mm). Der Unterschied zwischen | 
der Druckabhingigkeit der Gesamtstrahlung und der Strahlung senkrecht | 
zur Kathode ist also wahrscheinlich auf die Aureole zuriickzufiihren (im ' 
den Kurven der Fig. 3 rechts vom Minimum). 


Durch die gegebene Deutung werden also die Messungen (unter 285 Volt) | 
zusammengefaBt; bevor wir auf diese Zusammenfassung naher eingehen, 
wollen wir zunichst das Verhalten des Glimmlichtes bei einem Kathoden- | 
fall von mehr als 285 Volt besprechen. : 


Bei einem héheren Kathodenfall als ungefahr 285 Volt scheinen fir 
die Intensitat des Glimmlichtes ganz andere GesetzmaiBigkeiten zu gelten 
wie die obengenannten. Aus Tabelle 1 sollte man schheBen kénnen, dah 
bei mehr als 285 Volt die Intensitaét des Glimmlichtes mit zunehmendem 
Kathodenfall steigt ; es ist jedoch nicht leicht, den Einflu8 der verschiedenen 
Faktoren, wie Kathodenfall, Stromstarke und Druck einzeln anzugeben, 
da diese Faktoren bei emer MeBreihe voneinander abhangen*. 


Wenn man bei einem Druck von ungefaihr 2mm und einer Brenn- 
spannung von z. B. 200 Volt das Glimmlicht von der Seite betrachtet, 
so emittiert der Crookessche Dunkelraum, der allmahlich in das Glimmlicht 
iibergeht, ziemlich viel Licht. Frhéht man die Stromstarke, und damit 
den Kathodenfall, so wird diese Grenze zwischen Dunkelraum und Glimm- 
licht, der sogenannte Glimmsaum, etwas scharfer, um zwischen 280 und 
300 Volt ziemlich plétzlich sehr scharf zu werden. Bei ungefahr 310 Volt 
nimmt man zum erstenmal die erste Kathodenschicht auf der Kathode wahr. 
Es scheint also, daB bei ungefahr 285 Volt im Glmmlicht wesentliche 
Anderungen auftreten. 


Kehren wir zu den einfacheren Gesetzmabigkeiten zuriick, die bei 
einem Kathodenfall unter 285 Volt gelten. Das nachstehende Bild vom 
Entstehen des negativen Glimmlichtes kann die Ergebnisse unter 285 Volt. 
ziemlich gut erklaren. 


Im Crookesschen Dunkelraum werden die aus der Kathode aus- 
tretenden Hlektronen beschleunigt. Nun werden Elektronen, deren Ge- 
schwindigkeit gréBer als z. B. 50 Volt ist, hauptsichlich Ne-Atome fonisieren 
und nur ausnahmsweise ein Ne-Atom in einem 2 p-Niveau anregen, 
weil die Ionisierungswahrscheinhchkeit bei zuanehmender Geschwindigkeit 


* Die Teile der Kurven der Fig. 3 und 4 links vom Extremum gehiren zu 
Brennspannungen héher als 285 Volt. 
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er Elektronen in diesem Gebiet steigt, wahrend die Anregungswahr- 
jchemlichkeit der meisten 2 p-Niveaus zwischen 80° und 45 Volt ein 
laximum hat*. Die Lichtemission wird zum weitaus gré8ten Teil durch 
nregung von Hlektronen hervorgerufen, deren’ Geschwindigkeit geringer 
ils 50 Volt ist; wir nehmen an, daf diese Geschwindigkeit 25 Volt ist. 
uch mufi man bedenken, da die Anzahl der 25 Volt-Elektronen viel 
préBer ist, als z. B. die der Elektronen mit 60 Volt. Diese 25 Volt-Elek- 
‘ronen entstehen eroBtenteils durch Ionisierung im Crookesschen Dunkel- 
‘aum oder im Glimmlicht. Die Erklarung der Tatsache, daB die Licht- 
tarke von der Brennspannung unabhangig ist, liegt nun auf der Hand. 
Wenn wir namlich zwei Lampen mit demselben Gasdruck und derselben 
Stromstarke, jedoch mit verschiedenem Kathodenfall miteinander ver- 
gleichen, so wird der die Kathode verlassende Elektronenstrom bei der 
ampe mit niedrigem Kathodenfall am gréften sein, da in diesem Falle 
ie primaren Hlektronen verhaltnisméBig wenig sekundire Elektronen 
ergeben, Der Strom der 25 Volt-Elektronen, und damit auch die Licht- 
intensitat, wird in beiden Fallen fast gleich groB sein. Auch die Un- 
abhangigkeit der Lichtstéarke vom Gasdruck bei Ne +0,05°4 Ar ist 
van verstandlich. Die geringe Erhéhung der Intensitaét mit dem Gasdruck 
‘ei reinem Ne mochte ich auf eine sekundire Erscheinung zuriickfiihren, 
yz. B. auf Anregung aus den metastabilen Atomen. Die Tatsache, daf 
‘bei Ne +0,05% Ar die Lichtstarke vom Druck unabhangig ist, deutet 
jdarauf hin, daB ZusammenstdBe zweiter Art zwischen zwer Ne-Atomen, 
mwodurch z.B. ein Ne-Atom aus dem 2 p,-Zustand in einen niedrigeren 
3 p-Lustand iibergefiihrt wird, nur eine ganz untergeordnete Rolle spielen. 
‘Die Beobachtung, daB die Lichtstarke proportional der Stromstarke ist, 
‘spricht an und fiir sich fiir die Anregungstheorie des Glimmlichtes und 
gegen ein Rekombinationsleuchten. 


Es ist klar, daB das entworfene Bild in hohem Mafe schematisiert 
ist und da® auch einige schnelle Elektronen Atome in einem 2 p-Niveau 
amregen werden. Durch die oben besprochenen Messungen, besonders 
durch die mit verschiedenem Kathodenfall, ist man aber nach memer 
Ansicht zu diesem Bilde gezwungen. 


Es gibt auch noch eine Anzahl anderer Beobachtungen, die in diese 
Richtung zeigen. Das Intensitétsverhiltnis der Linien im Glimmlicht 
ist ungefihr dasselbe wie in der Anregungsréhre bei Anregung durch 


* W.Hanle, ZS. f. Phys. 65, 512, 1930. 
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25 Volt-Elektronen*. Auch einige andere spektroskopische Beobachtungen 
sprechen fiir die Anregungstheorie**, wahrend die Beobachtungen von 
Seeliger und Handt***, daB das Glimmlicht unpolarisiert ist, daraut 
hindeuten, daB der gerichtete Strom schneller Elektronen fast gar nicht 
durch Anregung an der visuellen Lichtemission des Glimmlichtes teil- 
nimmt. 


Wenn alle Elektronen von ungefahr 25 Volt, also z. B. zwischen 18,5 
und 87 Volt, ein Ne-Atom im 2 p-Zustand anregen, kann man den absoluten | 
Wert der Intensitat auf eine Weise berechnen, die der von Dorgelo**** 
bei der Sdule angewandten vollkommen analog ist. Der berechnete Wert 
wird ein Héchstwert sein, und der Vergleich zwischen berechneter und 
beobachteter Intensitaét gibt uns einen Begriff von dem Verhaltnis der 
Anzahl Anregungen zu der Anzahl Ionisierungen durch die Hlektronen 
zwischen 18,5 und 87 Volt. 


Nehmen wir zunaichst an, da$ das Glimmlicht nur eine Wellenlange 4 
emittiert und da jedes Elektron zwischen 18,5 und 87 Volt ein Licht- 
quant mit der Wellenlange A ergibt. Den Emfpindlichkeitsfaktor des Auges 
fir Licht eimer Wellenlinge A bezeichnen wir mit g, hierunter versteht 
man das Verhaltnis der Energie einer Spektrallinie mit einer Wellenlinge 
von 0,558 uw zur Energie einer Spektrallinie mit der Wellenlange A, wenn 
diese beiden Linien denselben Lichteindruck auf das Auge machen, was z. B. 
mit dem Flmmerphotometer festgestellt werden kann. Man wahlt als 
normal 4 = 0,558 u, da das Auge fiir Licht dieser Wellenlinge am emp- 
findlichsten ist. 

Wenn nun jedes Elektron ein Lichtquant mit 2 = 0,558 uw ergeben 
wiirde, so wird 1 Amp. 109 Internationale Kerzen ergebent. Wenn 
nur Licht mit der Wellenliange A emittiert wiirde, so ergibe 1 Amp. 
g: 0,558/A 109 Kerzen. 


* Es bestehen grofe Abweichungen zwischen den Intensitatsmessungen 
von H. B. Dorgelo u. W. de Groot, ZS. f. Phys. 36, 897, 1926; 0. Heinrich, 
Ann. d. Phys. 80, 349, 1926; W. Ende, ZS. f. Phys. 56, 503, 1929; 67, 292, 1981. 
Wenn man jedoch das Intensititsverhiltnis von zwei geeigneten Linien, wie 
6096 zu 6074 betrachtet, so sieht man, da8 das Intensititsverliltnis im 
Glimmlicht am besten mit einer Geschwindigkeit von ungefihr 25 Volt- 
Hlektronen itbereinstimmt (W. Hanle, ZS. f. Phys. 65, 512, 1930). 

** M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 57, 292, 1929; 62, 764, 19380. 
*** R. Seeliger u. T. Handt, Ann. d. Phys. 3, 575, 1929. 
*«** FT. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 


} Hierbei ist fiir das lichtmechanische Aquivalent 620 Lumen/Watt an- 
genommen., 
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| Wenn das Glimmlicht eine Anzahl Spektrallinien mit den Wellen- 
gen A, emittiert, die relativen Intensititen der Linien i, sind, und In 
Empfindlichkeit des Auges fiir 2, ist, so wird die Anzahl Kerzen/Amp. 


Si. 9. 


0,558 - 109 


/ UN n 

in. Ks ist klar, daf diese Berechnung unabhangig ist von dem genauen Wert 
ry anregenden Elektronen, den wir in vorstehendem mit ungefahr 25 Volt 
agenommen haben, jedoch ist es wesentlich, daB jedes Elektron zwischen 
8,5 und 87 Volt ein Ne-Atom anregt. Tabelle3 gibt die Bestimmung 


Tabelle 3. 

| A ‘n if | In ty Ay 
| 6717 86,3° (| 1,0 24,4 
6678 73,4 | 2,8 49,0 

6599 32,1 2,0 21,2 

| 6507 49,0 | 5,0 31,9 
| 6402 100,0 | 17,5 64,0 
| 6383 39,0 7.5 24,9 
6334 40,1 | 9,5 25,4 

6305 15,0 4,0 | 9,5 

6266 31,5 | 9,4 | 19,8 

6217 14,1 4,0 | 6,9 

6164 19,5 8,4 12,0 

6143 65,3 | 29,6 | 40,1 

6096 49,2 24,8 30,0 

6074 34,2 18,5 20,8 

5945 41,0 29,0 24,4 

5852 249.5 203 146,0 

376,0 550,3 


nr Summen; nach dieser Berechnung mite eine Ne-Glmmlampe 
5 Kerzen/Amp. geben. Der Versuch ergibt 15 Kerzen/Amp., also un- 
ahr den dritten Teil. Dies kann durch Absorption des Lichtes im Glimm- 
-ht verursacht werden, jedoch ist es wahrscheinlich ein wichtiger Faktor, 
i8 nicht jedes Elektron zwischen 18,5 und 87 Volt anregt, sondern auch 
mige Elektronen ionisieren. Zudem wurde die Anregung der 1 s- und der 
iveaus hdher als 2p bei der Berechnung vollkommen vernachlassigt. 
ine bessere Berechnung wird erst dann méglich sein, wenn die Anregungs- 
nktion der 2 p-Niveaus in absoluten Werten bekannt ist und man dann 
e Lichtstarke direkt aus den Atomprozessen berechnen kann. 

Yur Erklirung der Winkelabhdngigkeit des Glimmlichtes setzen wir 
mraus, daB eine Schicht dz in einem Abstand x von der Kathode in allen 


* Die Intensitéten sind nach H.B.Dorgelo u. W. de Groot, ZS. f. 
rys. 36, 897, 1926. 
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Richtungen gleichviel Licht J (az) emittiert, und daB der Absorptions- 
koeffizient k (a) ist; die Oberflachenintensitaét in der Richtung ¢ ist dann: 


d 


d spe & . 
e maz JEway 


I (a) dae z 


1 


COS @ | 
0 


I(9) = 


worin d die Grenze des Glimmlichtes ist. Wir sehen hier also von der 
Aureole ab. Um nun eine brauchbare Formel zu erhalten, miissen wir ein 
Spezialisierung vornehmen. Setzen wir J (2) = Ak (a), so wird 


et q 
1(g) = A (1—e*9) (1) 
worn 
ad 
b = | k(a)da. 
0 


Dies ist die sogenannte Strahlungsformel von Lommel*. Diese Formel 
eilt nur fiir monochromatische Strahlung. Fiir eine Spektrallinie miissen 
wir nun noch iiber die Breite der Linie integrieren, wie es Burger und) 
van Cittert** getan haben. Nun ist 4 von der Wellenlinge unabhingig 


und b=ce—*@~%0. 7. ist die Wellenliage des Zentrums der Spektrallinie, 

also wird: . 

Ler ae | 

OS ar (1—e =e" * Jae. (2) 

Me : 

Burger und van Cittert geben eime graphische Darstellung von 
ey 

Os : 

I (¢) oaks als Funktion von . . 

cAVn COS P p 


: ; 1 | 
In Fig. 6 ist durch die gestrichelte Linie J: ——, durch II Formel (1) 
cos 


nut A = 3,10 und b = 0,355, durch III Forme] (2) mit ¢ = 0,56 dargestellt. 

Vollkommene Ubereinstimmung darf man nicht erwarten, u. a. nicht, 
weil statt emer Spektrallinie die gesamte Lichtstirke wahrgenommen und 
weil der Hinflu®B der Aureole nicht gut untersucht wurde. o 


* K. Lommel, Wied. Ann. 10, 449, 1880; O.Lummer u. F. Recla 
Ann. d. Phys. 38, 857, 1910. 

** H.C. Burger u. P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 51, 638, 1928. Di 
Kurve III, Fig. 6 ist berechnet aus der Fig. 3 bei Burger und van Cittert, 
hierdurch ist die Kurve III bei kleinen Werten von » sehr unsicher. 
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§5. Die Lichtintensitat bei einer Ne—He-Mischung wurde nicht 
ingehend untersucht; das Ergebnis ist jedoch merkwiirdig genug, um es 
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Fig. 7. Die meisten Messungen sind bei abnehmendem Druck 


corincht, die MeBpunkte bei steigendem Diuck sind yon einem 
Quadrat umgeben. 


aier kurz mitzuteilen. Fig. 7 gibt die Lichtintensitat senkrecht zur Kathode 

hls Funktion des Druckes bei Ne, 80% Ne + 20% He, 50% Ne + 50 OT ule; 

and He (Kathodenoberflache 16,7 cm?, Stromstarke 10 mA) wieder. Die 
25 * 
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Brennspannung war fiir Ne, Ne + 20% He, und Ne + 50% He bei gleichem 
Druck ungefahr dieselbe, bei He jedoch viel hoher. Bei der Kurve fir He 
mu8 man wohl bedenken, da’ hierbei ganz andere Gesetzmabigkeiten 


: 


gelten als die in §8 fir Ne beschriebenen. Es scheint merkwiirdig, dab | 
eine Mischung von 50% Ne + 50% He mehr Licht gibt als Ne oder He | 


allein. Dies méchten wir jedoch folgendermafen erklaren. Die Licht- 
emission bei Ne erfolgt hauptsaichlich durch Anregung durch 25 Volt- 
Elektronen, da Elektronen mit gré8erer Geschwindigkeit hauptsachlich 
Ne ionisieren. Fir die Anregung von He-Atomen sind vielleicht 40- bis 
80 Volt-Elektronen am giinstigsten. Deswegen wird eme Mischung von Ne 


und He mehr Licht geben als jedes der beiden Gase allein, da in diesem 
Falle die schnellen z. B. 60 Volt- und die langsamen (25 Volt-) Elektronen-_ 


Atome anregen. Diese Ansicht wird durch das Spektrum einer Lampe 
mit 50% Ne + 50% He bestatigt. 

Im Neonglimmlcht sind die Ne-Funkenlnien 3694,2; 37138,1 und 
8727,1 sehr stark*, diese Linien haben eme Anregungsspannung von un- 
gefaihr 52 Volt. Im Glimmlicht emer Lampe mit 50% Ne + 50% He 
(mit Cs-Kathode, Brennspannung 105 Volt) traten diese Linien viel schwacher 
auf, wahrend die Bogenlinien ungefaihr ebenso stark waren**. Diese Tat- 
sache deutet darauf hin, da’ die Elektronen mit emer Geschwindigkeit 
von 50 bis 70 Volt in 50% Ne + 50° He viel schneller ihre Energie ver- 
lieren als in Ne, und also wahrscheinlich He-Atome anregen. 


Hindhoven, Dezember 1930. 


* M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 62, 764, 1930. Herr T. L. de Bruin 
war so freundlich, mich darauf aufmerksam zu machen, da die in dieser Arbeit 
mitgeteilten Anregungsspannungen siimtlich um 7,4 Volt zu niedrig angegeben 
sind, da ich den alteren Wert der Ionisierungsspannung von 33,5 Volt benutazt 
habe, statt den neuen Wert von 40,9 Volt. Die aus den Experimenten gezogenen 
Schliisse werden hierdurch nicht geiindert. 

** Die Brennspannung war dieselbe wie bei der Ne-Aufnahme. 


Die Verschiebung 

ler relativen Konzentration der paramagnetischen (-IIz),-) 
ind diamagnetischen (*JI,),-) Molektile in Stickoxydgas *. 
| Von E. Brody **, T. Millner ** und R. Schmid *** in Budapest. 

Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Februar 1931.) 


Der Grundzustand der NO-Molekiile ist ein ?Z/-Zustand mit einer Dublett- 
ufspaltung von 120,5 cm—? (entsprechend 348 cal/Mol). Daraus folgt, daB bei 
“immertemperatur im NO-Gas beide Molekiilarten in ungefaihr gleicher Kon- 
sentration vorhanden sind, bei tiefen Temperaturen dagegen die energieiirmere, 
liamagnetische Molekiilart im Gleichgewicht vorwiegt. Die relative Konzen- 
rationsverschiebung der beiden N O-Molekiilarten mit der Temperatur wurde 
larch Aufnahmen der y (0,0) Absorptionsbanden verfolgt und in Uberein- 
stimmung mit den Berechnungen gefunden. 

| 


af der Grundterm des N O-Molekiils nicht, wie der Grundterm der meisten 


I. Auf Grund der Bandenspektrenforschungen hat sich herausgestellt, 


nnderen zweiatomigen Molekiile, ein X-, sondern ein *J/-Dubletterm ist ****., 
er Grundterm der f-, y- und 6-NO-Banden ist namlich ein regularer 
Publetterm mit der Dublettaufspaltung von 


A v= 120 5.cm (1) 

Wer Energieunterschied der beiden Elektronenzustande pro Mol betragt: 
N-h-c-Av 

—_____- =: 343 cal. 2 

4,189 - 10° oo @) 


Za den beiden 7, *JT,),- Grundtermen gehoren zwei verschiedene Zu- 
stande des NO-Molekiils, die nicht nur in bezug auf Energiemhalt, sondern 
auch in bezug auf andere Higenschaften verschieden smd. 4%. B. hat 
van Vleck} gezeigt, daB die ?//3),-Molekiile sich paramagnetisch, dagegen 
clie *JT,),-Molekiile sich diamagnetisch verhalten. 

Wir konnen sogar die beiden Zustinde als verschiedene chemische 
Substanzen betrachten, deren Gleichgewicht durch die Thermodynamik 
veregelt wird. Wir bezeichnen im folgenden die 7/7,),-Molekiile als para- 


* Vorgelegt in der Sitzung am 12. Januar 1931, der III. Klasse der Ungari- 
schen Akademie der Wissenschaften. 

** Aug dem ,,Tungsram‘ Forschungslaboratorium der Vereinigten Gliih- 
lampen und Elektrizitatswerke A. G. Ujpest bei Budapest. 

*** Aug dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest. 
*x*%* Gicehe z.B. R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928. 
+ J.H.van Vleck, ebenda 31, 587, 1928. 
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magnetische : p N O-Molekiile, die 7//,,,-Molekiile dagegen als diamagnetische: | 
dNO-Molekiile. Die Umwandlung der beiden Stickoxyde 1a8t sich durch 
die folgende Gleichung 
dNO @ pNO— 348 cal (3) 
beschreiben. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (8) ) 
a (4) | 
[dNO] 


ist wegen der Energiedifferenz (2) temperaturabhangig und kann an- 


naihernd durch die folgende Gleichung dargestellt werden: 


[pNO]____Q | 
fay; Po ue ee (5) 


wo Q = 348 cal ist, und die kleine GréBe C die durch die Temperatur- 


nk = In 


abhingigkeit der spezifischen Warmen verursachten Anderungen der freien 
Fnergie und die chemischen Konstanten enthalt. Da einerseits die Ro- | 
tations- und Vibrationskonstanten fiir die 7/7. 3), DZW. fiir die 2/7, ),-Austinde 
kaum verschieden sind, ist das von der Verschiedenheit der spezifischen 
Warmen der *1Ts),- baw. 2/7. 1,-Zustainde herrihrende Glied in C sehr klein, 
andererseits, da die, durch die statistischen Gewichte und Tragheitsmomente 
bestimmten chemischen Konstanten fiir beide Zustinde nahezu gleich 
sind, kann man in erster Naherung fiir die GroBe C Null setzen. 

Folghch wird bei sehr hohen Temperaturen K nahezu gleich 1, die 
Anzahl der paramagnetischen und diamagnetischen Molekiile wird also 
annahernd gleich, bei sehr tiefen Temperaturen dagegen iiberwiegt das 
energiedrmere diamagnetische Molekiil. 

Aus der Beziehung (5) ergibt sich das Verhiltnis der Gleichgewichts- 
konstanten bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur der flissigen 


Luft zu: 
[pNO] 
K (290° abs.) [ad NO]|n = 509 


K( 80° abs.)  [pNO}] ree 6) 

[d N O|r ==) 80) 
Ks heB sich also mit Recht erwarten, da die durch Temperatur- 
anderung hervorgerufene relative Verschiebung der Fo Nondentration 


auch durch magnetische Messungen beobachtbar sein wird. Aharoni 
und Scherrer* und Bitter** fanden tatsachlich, da8 mit sinkender 


~ J.Aharoni u. P. Scherrer, ZS. £ Phys 58.0 (20.1020: 
** F. Bitter, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 638, 1929. 
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emperatur die magnetische Suszeptibilitat des Stickoxydgases entsprechend 
ler Abnahme der Anzahl der paramagnetischen Molekiile merklich ab- 
mimmt. 

Il. Die durch Temperaturinderungen hervorgerufene Verschiebung der 
elativen Konzentration der beiden Molekiilarten laBt sich viel ausgepragter 
in den Absorptionsspektren des NO-Gases zeigen. Die das Absorptions- 
pektrum des Stickoxyds bildenden f-, y- und 6-Bandensysteme sind 
mtsprechend dem *//-Dublettcharakter des Grundterms verdoppelt und 
ron den jeweils zusammengehorigen zwei Bandenképfen liegen die *TTs),- 
Képfe gegen das langerwellige, die *IT,),- Kopfe gegen das kiirzerwellige 
Hinde des Spektrums. Wir fiihrten unsere Versuche in der Erwartung 
die nun als berechtigt erscheint — aus, da die bei niedrigen Temperaturen 
rewonnenen Absorptionsspektren eine Abnahme der Intensitat der *1Ts),- 
anden im Verhaltnis zu derjenigen der *//,),-Banden zeigen werden*. In 


ller Emission sind die Verhaltnisse viel komplizierter und dhnliche Effekte 
Kind deshalb nicht so einfach zu erreichen. 

| Versuchsanordnung. Als Absorptionsrohr benutzten wir den in Fig. 1 
bbgebildeten, aus geschmolzenem Bergkristall hergestellten Apparat, der 
sxit einer Dewarhiille versehen ist und die Kith- 

vung mit flissiger Luft erméglicht, ohne dabei 

am den zu durchleuchtenden Hin- und Austritts- E E 


censtern eine Schneebildung zu veranlassen. Das 


Siickoxyd wurde aus verdiinnter Salpetersaure cae 
mit Kupferspinen entwickelt, tiber CaO, CaCly, we 

f,0, und schlieBlich durch eme mit fliissiger Luft V 

gekiihlte Falle geleitet. Der Druck des N O-Gases etext 


‘= dem Absorptionsrohr betrug 80mm Hg, die Dicke der Absorptions- 
sehicht 52mm. Auer den Absorptionsversuchen bei 290° abs. (Zimmer- 
bemperatur) und bei 80° abs. (fliissige Luft) fiihrten wir auch solche bei 
200° abs. (feste Kohlensiure in 98°% Alkohol) aus. 

Das kontinuierliche Licht einer Bay-Steinerschen** Wasserstoff- 
iampe (sogenanntes grofes Modell, mit Fenster aus Bergkristall*** und 
mit einem in das Chamotterohr eingebauten Silbereinsatzrohr) durchsetzte 
das Absorptionsgefa in der Pfeilrichtung. 


* Analoge Erscheinungen fand Grotrian (ZS. f. Phys. 12, 218, 1922) 
bei den Absorptionsspektren des Indiums und Thalliums, deren Grundzustand 
ebenfalls ein ?Pa/,,1/,-Zustand ist. 

** 7 Bay u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 59, 48, 1929. 
*** SM. Naudé, Phys. Rev. 36, 333, 1930. 
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Die Absorptionsspektra wurden mit einem Hilgerschen E 1-Quarz- 
spektrographen auf Schumannplatten photographiert, die auch mut | 
Intensitatsmarken (Hansenscher* Stufenblendekondensor, mit Kupfer- 
bogen als Lichtquelle) versehen wurden. Wir wahlten die Zahl der ab- 
sorbierenden Molekiile (Druck und Schichtdicke), die Lichtstarke des 
kontinuierlichen Spektrums und Expositionsdauer so, daf sowohl die 
Schwarzungen des kontinuierlichen Hintergrundes, als auch die der Banden- 


NOy 0>0 I, 3/5 


T = 80° abs. 


T = 200° abs. | 


T = 290° abs. : 
Fig. ; - 


képfe (Stellen der gréBten Absorption) noch auf dem geradlinigen Teil — 


Pe 
| 
. 


der Schwarzungsintensitaitskurven gelegen waren. 

Fig. 2 stellt Vergréherungen der bei verschiedenen Temperaturen ge- 
wonnenen Absorptionsspektren dar, in der Umgebung der nach Violett 
abschattierten Bande y (0,0), (Ps),-Kopf bei etwa 2268 A). 

Wie Fig. 2 zeigt, verschwindet bei der Temperatur der fliissigen Luft 
die von paramagnetischen Molekiilen herriihrende Absorptionsbande *ITs), 


* G. Hansen, ZS. f. Phys. 29, 356, 1924. 
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einahe vollkommen. Natiirlich nimmt auBerdem auch die Anzahl der 
otationsniveaus dem Boltzmannfaktor entsprechend ab. Ganz Ahnliche 
uinahmen haben wir auch fiir die bei A = 2154 A liegende y (1, 0)-, in 


JO0y0~>0 M1 /, 3), 


qi wat 4 
ae wrt “es 
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T = 809 abs. 


; ‘ 


= 2909 abs. 


Fig. 3a. 


ier Absorption natiirlich zu dem 0 —> 1 Schwingungstibergang gehorende 
3ande erhalten. 

Fig. 8a zeigt die Photometerkurven der Aufnahmen von Fig. 1 (er- 
alten mittels des Geissschen registrierenden Mikrophotometers). Aut 
lig. 8b sind die Kurven ausgeplattet und die von ie NO*Es/.- ane 
NO */1,),-Molekiile stammenden Absorptionen verschieden schraifiert. 
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Die mit Pfeilen bezeichneten zwei Buckel in der Photometerkurve fa 
80° abs. der Fig. 3a, die zwei Stellen entsprechen, wo die Platte starker 
geschwirzt war, als es dem kontinuierlichen nichtabsorbierten Untergrund — 
entspricht, riihren von Plattenfehlern her, die auf dem Negativ (Fig. 2) 
ebenfalls mit Pfeilen bezeichnet sind. Die rechts angebrachten Pfeile K.U. _ 
bezeichnen die Schwdr.ung des kontinuierlichen Untergrundes. ; 


III. Die relative Konzentration der paramagnetischen und diamagneti- 
schen Molekiile kénnten wir am einfachsten dadurch bestimmen, daf wir 
die Intensitat je einer *//5),- baw. */7;),-Bandenlinie mit der gleichen An- 
fangsrotationsquantenzahl vergleichen. Da aber wegen der niedrigen 
Temperatur die Anzahl der Linien sehr gering ist und auBerdem noch m 


Noy o>0 My fy 


Fig. 3b. 


: 
. 
1 
der Nahe der Bandenképfe zusammentallende Linien sehr haufig sind, 
muSten wir uns als Mai der relativen Intensitaten der Banden mit dem 

| 


Verhaltnis der von den, in der Fig. 3b dargestellten, zu den einzelnen Banden 
gehérigen Photometerkurven begrenzten Flichen, begniigen. 


Die Summe der Intensitaéten der vom Rotationsniveau */75), (7) aus- 


gehenden sechs y-Bandenlin‘en ist — wegen der Duplizitat des ?-End- 
niveaus je zweier P-, Q-, R-Zweige — proportional zu 
c+ h- vai, (9) . 
2(27 + le a (ya 


und entsprechend fiir ei 7//,), (j)-Rotationsniveau, proportional zu 


ch: Al (j) 


LO-Ea)e. ee (8) 
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Summiert man Uber alle Linien, so bekommt man als MaB des Intensitats- 


eke 1, ®) 
i Saajane 
: 1p —— Q ——_ j : (9) 
Js), chv3/, () 


Say eye oe 
i] 


3ei den benutzten niedrigen Temperaturen kommen in unserer y (0, 0)- 
Bande merklicher Intensitat nur Linien mit Rotationsquantenzahlen 7 < 80 
cor. Bei solchen niedrigen 7-Werten lassen sich die Wellenzahlen V3). (J) 
paw. V4), (7) in guter Naherung folgendermafen darstellen: 


| V3/. = 44 078,2 + 1,73 (4 + a 
pad (10) 
| viy2 = 44078,2 + Ay+ 1,69 (j + aye 


| 


o 44078,2cm—? die Wellenzahl der Nullinie der y-Banden, Ay die 
ublettaufspaltung (1) und 1,73cm—? bzw. 1,69cm—! die Rotations- 
konstanten fiir die *TTs),- bzw. *JT,,,-Zustande sind *. 


Setzt man (10) in (9) em, so bekommt man: 
aes (Fo x)? 


Q=err.4 : (11) 


<— -1,73+ (j + 3)? 


Die Summen im Zahler und Nenner kénnen wir fiir unsere Zwecke 
nt hinreichender Genauigkeit durch die Integrale 


2 ch 2, ENE 
. Sa eee STAGE) Or (Yh a oe . . 
forget OP ag 4a | 
and : (12) 
Fig ee vase eee : 
{garner eG Nag +) | 
0 
ersetzen 
1,78 
Der Wert des Verhaltnisses dieser Integrale (12) betragt: i697 1,02. 
‘Man bekommt also fiir (11) 
chav 1,73 
Q = 1,02-¢*7 = 1,02-e7 . (13) 


* R. Schmid, ZS. f. Phys. 64, 84, 1930, Tabelle 34. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 26 
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— 


Fir T= 80° abs., T = 200° abs., T = 290° abs., nimmt Q die Werte an: 


(14) 


| 80 | 200 | 2900 abs. 


Gabe. . - | Weeee Wh eae Tienes 


Die Verhaltnisse der Flacheninhalte der Fig. 3 simd die folgenden: 


! 80 | 200 | 2909 abs. 


ht ie eine) eR a tea 


Die. Ubereinstimmung der. errechneten und experimentell gefundenen 
Q-Werte ist so gut, wie man es erwarten darf. 

Die Expositionsdauer betrug bei unseren Versuchen ungefahr 10 Stunden. - 
Die Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Absorptionswerte 
zeigt, daB sich unter unseren Versuchsbedingungen das thermodynamische 
Gleichgewicht zwischen den beiden Stickoxydarten innerhalb im Vergleich” 
zur Expositionsdauer kurzer Zeiten einstellt. Diese verhaltnismafig 
rasche Hinstellung des Gleichgewichts ist deshalb bemerkenswert, weil 
ein 2175), > *I1,,,-Ubergang verbunden mit einer, dem Dublettabstand — 
entsprechenden ultraroten Emission in erster Ordnung verboten ist, und 
so das Gleichgewicht nur durch langsamer verlaufende Ubergangs- 
inechanismen, wie z. B. durch Strahlungen héherer Ordnung, durch 
St6Be der Molekile untereinander oder mit der Wand, hergestellt 
werden kann. | 

Nach Abschlu8 unserer Arbeit erschien eine Abhandlung yvon- 
Rasetti*, nach welcher dieser "ITs, > *1,),- Ubergang auch im Raman- 
spektrum des Stickoxydgases erscheint. 


Die Untersuchung wurde im Institut fiir Experimentalphysik der 
Konigl. Ungarischen Technischen Hochschule zu Budapest (Leiter Professor 
Dr. B. Pog&ny) mit Unterstiitzung des ungarischen Naturwissenschaft- 
lichen Forschungsfonds und der 8zéchenyi- Gesellschaft ausgefiihrt. Die 
Bay-Steinerschen Wasserstofflampen und Diffusionspumpen wurden von 
dem Forschungslaboratorium ,,Tungsram“ der Vereinigten Glithlampen- wnd 
Elektrizitétswerke A.G., in Ujpest bei Budapest, die Transformatorbatterie 
von der Firma Ganz, Hlektrizitats-, Maschinen-, Waggon- and Schiff- 
Fabrik A. G.in Budapest giitigst tiberlassen, wofiir wir hier unseren warmsten 
Dank aussprechen. 


* F. Rasetti, ZS. f. Phys. 66, 646, 1930. 
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| Verfarbung und Lumineszenz 
Ie durch Becquerelstrahlen. ITI. 


Von Karl Przibram in Wien. 


| Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Januar 1931.) 


1. Die verschiedenen Zentren des Steinsalzes. 2. Die Druckwirkung an anderen 
Substanzen. 3. In der Natur vorkommende Verfiérbungen durch Strahlung. 
‘4, Die Verfairbung der Alkalihalogenide und ihre Stabilitat. 5. Radiolumineszenz. 


| Der folgende Artikel soll wieder * eine Ubersicht iiber die in den letzten 
. Jahren am Wiener Institut fiir Radiumforschung ausgefiihrten Arbeiten 
iiiber Verfarbung und Lumineszenz geben. Es handelt sich also nicht um 
eine Zusammenfassung des Gesamtgebietes; an anderen Orten angestellte 
\Versuche, auch die wichtigen Arbeiten der Pohlschen Schule, werden 
nur gelegentlich herangezogen werden. Gerade die Géttinger Unter- 
ssuchungen haben die Erkenntnis der in Betracht kommenden Elementar- 
wrozesse weitgehend geklart. Hingegen glauben wir, von einer Reihe rein 
phinomenologischer Feststellungen ganz abgesehen, einiges Wesentliches 
‘eur Kenntnis des Realkristallbaues (im Sinne Smekals) beitragen zu 
‘kénnen und in einem Punkte (siehe Abschnitt 4) die Géttinger Schluf- 
i folgerungen berichtigen zu miissen. Zum Teil sind im folgenden auch neuere 


noch nicht verdffentlichte experimentelle Ergebnisse verwertet und in 
‘den fritheren Formulierungen, wo die weitere Erfahrung es als notwendig 
‘ergeben hat, Anderungen vorgenommen worden. 

1. Die verschiedenen Zentren des Steinsalzes (13). Es soll zunachst fiir 
(den am austfiihrlichsten untersuchten Fall des Steinsalzes dargelegt werden, 
‘wie die zum Teil sehr komplizierten Verfarbungserscheinungen erklart 
‘werden kénnen durch die Beriicksichtigung von verschiedenen Zentren- 
‘sorten, zu deren Annahme eine ganze Reihe von Beobachtungen, ins- 
|besondere die Analyse der Entfarbungskurven nach Frl. Zekert (5) ge- 
| drangt hat. 


* Vgl. I, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923; II, ebenda 41, 833, 1927. Die 
iim Rahmen der Atomzertriimmerungsversuche ausgefiihrten Arbeiten tiber 
_a-Strahlenszintillationen sind nicht mit aufgenommen. Die eingeklammerten 
| Ziffern beziehen sich auf das Verzeichnis am Ende dieser Mitteilung, die mit 
I bzw. II bezeichneten auf die entsprechenden Verzeichnisse in den oben 
i zitierten friiheren Mitteilungen. Jene Arbeiten, iiber welche schon in II 
| berichtet worden ist, die aber damals noch nicht in extenso erschienen waren, 
‘sind hier mit dem vollstandigen Zitat aufgenommen (1) bis (5). 


26% 
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Zunachst ist zwischen Verfarbungszentren (VZ) und Farbzentren (FZ) 
za unterscheiden. VZ ist em Kation, dessen Neutralisierung zur Ver- 


farbung Anla& gibt, zusammen mit seiner nichsten mehr oder weniger 


gestérten Umgebung, die seine Beweglichkeit bestimmt und die em Anion . 


enthalt, welches das zur Verfarbung ndtige leicht abspaltbare Elektron 
liefert. Die Stérung kann z. B. durch Fremdatome oder durch mechanische 
Beanspruchung bewirkt sein. FZ ist ein neutrales Atom zusammen mit 


seiner nichsten notwendigerweise gestérten Umgebung, die seime Be- — 


weglichkeit bestimmt und sein Absorptionsspektrum beeinflubt*. 


DaB es sich auch bei der Verfarbung durch groBe Quanten (Gamma- 
strahlen usw.) hauptsaichlich um gestérte Zentren handeln wird, geht 
aus der Uberlegung hervor, daB in diesem Falle hauptsichlich die sekun- 
daren bzw. tertiiren usw. Elektronen verfarbend wirken, welche die Zahl 
der primairen Quanten gewaltig tibersteigen koOnnen und die, je geringer 
ihre Geschwindigkeit ist, um so eher nur gestérte Stellen mit leicht ab- 
trennbaren Elektronen affizieren werden. DaB die Farbzentren Storungs- 
stellen sind, ist selbstverstandlich, da ein neutrales Natriumatom nicht 
in das ungestorte NaCl-Gitter emgebaut werden kann. Uber den Einbau 
von Fremdmetallen in Kristalle siehe die Untersuchungen von Blank 
und Urbach (9) (14) tiber Sole in Kristallen. 


Ein Farbzentrum entsteht aus emem Verfarbungszentrum: A. durch 
Neutralisierung eines Kations und eines Anions im VZ durch Bestrahlung, 
B. durch Hinfiihrung eines Metallatoms in em VZ durch Behandlung mit 
Metalldampf, Elektrolyse usw. DaB die Metallatome hier gerade von den 
VZ aufgenommen werden, kann daraus gefolgert werden, dab die 
resultierenden FZ sich durchaus so verhalten, wie die durch Bestrahlung 
entstandenen, auber in ihrer gréBeren Bestaindigkeit, die durch das 
Fehlen neutraler Chloratome zu erklaren ist. Die nach B. gebildeten FZ 
sind also stets stabiler als die nach A. gebildeten. Die auf eine diinne 
Oberflichenschicht beschrinkte Verfirbung durch Kathodenstrahlen (und 
vermuthch auch die durch «-Strahlen) nimmt eine Zwischenstellung 


* Die alte Erfahrung, daf NaCl sich sowohl durch Na- wie durch K-Dampf 
gelb firbt, KCl durch beide Dimpfe violett, lieBe sich dahin deuten, da8 der 
Hinflu8 der Umgebung auf die Absorption sogar der ausschlaggebende ist, 
und man gelangte so zu einer ahnlichen Auffassung, wie R. Tomaschek 
(Marburger Ber. 63, 119, 1929) sie fiir die Absorption in Phosphoren entwickelt 
hat, wonach die erregende Absorption iiberhaupt im Grundmaterial erfolgt; 
doch bereitet die konsequente Durchfithrung im vorliegenden Falle Schwierig- 
keiten. Eine andere Deutung, durch Ionenaustausch, siehe K. Przibram, 
Wiener Ber. 138 [2a], 248, Anm. 2, 1925. 


f 
| 
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_ gwischen A. und B. ein, da zumindest ein Teil des freien Chlors entweicht, 


siehe z. B. R. Frisch (4). Der Ausdruck ,,subtraktive Farbung“ ist in 
diesem Falle treffend. 

Es werden im Falle des Steinsalzes drei Zentrensorten unterschieden, 
und zwar nach zunehmender Stérung geordnet, Zentren erster bis dritter 
Art. Zentren mit héherer Nummer werden im folgenden als héhere Zentren 
bezeichnet und umgekehrt. VZ und FZ mit gleicher Nummer werden 
als eimander entsprechende Zentren bezeichnet. 

EHigenschaften der drei Zentrenarten. 

VZ1 stabilst gegen Wairme, unempfindlich gegen Licht, farblos 


VZ 2 labiler As s % oe on » 
VZ3 labilst 99 > ” 2” ” 2 


Aus der Temperaturabhangigkeit der Rekristallisationsgeschwindig- 
keit verschieden stark gepreBten Steinsalzes lieB sich folgern, daB die 
Ablésearbeit der Ionen fiir die héheren Zentren kleiner ist als fiir die 
niedrigeren (12) (19). 

FZ 1 stabilst gegen Warme, stabilst gegen Licht, gelb 

FZ 2 labiler Re re labilst me Be 


RUESAabilat  —, et iler alte 2 leiitor ale 
FZ 1 gegen Licht, violett bis blau*. 


Dazu kommen noch kolloide Komplexe gréBter Stabilitat, um so 
stabiler, je groBer sie sind, violett bis blau, die sich aus dem FZ 3 bilden 
kénnen. Die kolloiden Teilchen unterscheiden sich trotz gleicher Farbe 
yon den FZ3 auSer durch ihre Stabilitaét und dem allerdings nicht sehr 
Sicheren ultramikroskopischen Befunde (Fehlen eines verstarkten Tyndall- 
kegels) auch noch darin, daf einseitiger Druck bei ersteren Pleochroismus 
erzeugt, bei letzteren nicht, hingegen Gelbfarbung, wahrend bei ersteren 
gleich nach dem Pressen nur ein etwas mehr griinliches Blau zu beobachten 
ist. Es ware eine erwiinschte Vereinfachung unseres Schemas, wenn es 
sich zeigen lieBe, daB die FZ3 doch nichts anderes sind als ultramikro- 
skopische Na-Teilchen, deren Bildung durch die starkere Stérung be- 
giinstigt wiirde, doch ist dieser Nachweis nicht erbracht und die eben 
angefiihrten Unterschiede mahnen zur Vorsicht. Dazu kommt noch die 
Schwierigkeit der Vorstellung, daS Tausende von Na-Teilchen in wenigen 
Minuten bei Zimmertemperatur im diffusen Tageslicht zusammentreten 


* Hier scheint eine Ausnahme von der Regel vorzuliegen, daf} die Stabilitat 
der Verfarbung gegen Licht und Erwarmung dieselbe Reihenfolge zeigt ; vielleicht 
deutet dies dahin, daB man es bei den FZ 3 doch mit Atomkomplexen zu tun 
hat, die sich eben an den starker gestérten Stellen leichter bilden. 
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sollen, wie dies beim PreBsalz angenommen werden mibte. H. Sieden- 
topf* gibt wohl an einer Stelle kurz an, daB Blaufarbung unter Bildung 
von Ultramikronen im gelben Steinsalz bei Belichtung mit blauem Lichte 
eintritt, ohne aber die Dauer des Versuchs oder die Temperatur sowie 
die Art des Salzes und seiner Verfarbung anzugeben; es diirfte sich um 
dampfgefarbtes Salz gehandelt haben, da wir und ebenso Frl. Savos- 
tianova mit radiumverfarbtem Salz bei Zimmertemperatur stets nur 
die amikroskopische Graufaérbung erhalten haben. 


Die Zentren einer Art sind nicht einheitlich; wahrscheinlich sind 
alle Abstufungen vorhanden, die Ziffern bezeichnen nur besonders auf- 
fallende Gruppen. Insbesondere sind die FZ 3 je nachdem, ob die Stérung 
kleiner oder gréBer ist, mehr violett oder reiner blau, im folgenden mit 
FZ8 und FZ38’ bezeichnet. Dabei sind die FZ 3’ (blau) gegen Warme 
labiler, gegen Licht stabiler als die FZ38 (violett). 


I. Wirkung der Bestrahlung**. 

a) Verwandelt die VZ in die entsprechenden FZ (Verfairbung durch 
Strahlung). 

b) Verwandelt die FZ in die entsprechenden VZ (Entfarbung durch 
Strahlung, siehe die Theorie des Verfassers (II, 7) (7). 

c) Verwandelt die weniger gestérten niedrigeren VZ in starker ge- 
storte héhere VZ (Auflockerung durch Strahlung). 

d) Bildet kolloide Teilchen***. 

e) Verkleinert kolloide Teilchen****. 


* H. Siedentopf, ZS. f. Elektrochem. 12, 635, 1906. 

** Wie bisher wird hier unter Bestrahluny die Hinwirkung einer kurzwelligen 
Strahlung oder einer aiquivalenten Korpuskularstrahlung verstanden, die von 
den VZ absorbiert wird, unter Belichtung die Einwirkung von meist sichtbarem 
Licht, das von den FZ absorbiert wird. 

*** Dies wird wenigstens hiufig angenommen. Es ist indessen kein Fall 
bekannt, da die Strahlung direkt kolloide Teilchen bildet; vielmehr ist diese 
Bildung als sekundir, durch Temperaturerhéhung oder lange Dauer (natiirliches 
Blausalz und Fluorit) bewirkter Proze8 anzusehen. Neuere ultramikroskopische 
Beobachtungen lassen es allerdings als méglich erscheinen, daB bei Na(l- 
SchmelzfluBkristallen, die ja auch sonst eine abnorm groBe Beweglichkeit 
ihrer Teilchen ergeben, schon nach relativ kurzer Bestrahlung kolloide Teilchen 
auftreten (T'yndallkegel); doch konnten bisher noch keine so optisth leere 
Stiicke hergestellt werden, da® der Versuch ganz tiberzeugend wiire. 

**** Dies ist wenigstens mit einiger Wahrscheinlichkeit aus der Abnahme der 
Absorption im Rot und Gelb bei der Bestrahlung des natiirlichen Blausalzes 
zu schlieBen (K.Przibram u. M. Belar, Wiener Ber. 132 [2a], 269, 1923). 
Zwingend ist dies nicht; es kann sich auch um eine Einwirkung auf eine die 
kolloidale begleitende amikroskopische Blaufirbung handeln. 


Verfarbung und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen. III. 407 


II. Wirkung der Warme. 

(Die hier angefithrten Vorginge kénnen auch bei Zimmertemperatur 
yor sich gehen, nur mit geringerer Geschwindigkeit. Hinen Angsatz zu 
einer molekularstatistischen Theorie der Temperaturabhaingigkeit der 
Storungen gibt F. Urbach (24).] 

a) Verwandelt niedrigere VZ in héhere VZ (thermische Auflockerung, 

Steigerung der Verfarbbarkeit durch vorhergehendes Erhitzen). 
| b) Verwandelt héhere VZ in niedrigere VZ (Rekristallisation bzw. 
_ Kyistallerholung) *. 

_¢) Verwandelt die FZ in die entsprechenden VZ Ae ara Ent- 
farbung). 

d) Verwandelt die FZ in niedrigere FZ und schlieBlich in niedrigere 

VZ (Rekristallisationsentfarbung). 
Ve e) Findet bei sehr starker Verfarbung (groBer FZ-Konzentration) 
| eme Umwandlung von FZ1 in FZ3 statt, so kann, ehe Entfarbung ein- 
| tritt, em Zusammenballen der Atome der FZ3 zu kolloiden Komplexen 
| groBer Stabilitat erfolgen (thermischer Blauumschlag). Nach Frl. Savo- 
| stianova** ist auch fir diesen auBer dem LHrhitzen auch Belichtung 
| erforderlich. Die Uberpriifung dieser Angabe hat gezeigt, daB Belichtung 
den thermischen Blauumschlag ganz bedeutend beschleunigt, eine not- 
wendige Bedingung fiir sein Hintreten ist sie aber nicht. Mit sehr stark 
radiumverfarbtem Salz wurde bei AusschluB von Licht zwar nur eine, 
allerdings unverkennbare, Andeutung des Blauumschlags (Betrachtung 
des Stiickes erst nach der Abkithlung!) beobachtet, bei schwacher ver- 
farbtem nur Entfirbung; bei Na-dampfgefarbtem und bei mit Kathoden- 
strahlen behandeltem Salz tritt aber der Blauumschlag ohne weiteres 
auch in vollstandiger Dunkelheit ein, nur wesentlich spater als bei 
gleichzeitiger Belichtung. Die Beschleunigung durch Licht wird wohl 
durch den unter IV b angefiihrten ProzeB zu erklaren sein. 

Es ist ein Verdienst von Frl. Savostianova, die Miesche Theorie fiir 
den Fall von Natriumteilchen in NaCl durchgerechnet und gezeigt zu 
haben, daB Teilchen von plausibler GréBe die Farben des kolloidal ge- 
farbten Steinsalzes liefern. Es bleiben aber die Bedenken bestehen, ob 
in allen Fallen, z.B. auch im blauen Prefsalz, die blaue Farbe durch 


kolloide Komplexe verursacht ist. 


* Hinen zusammenfassenden Bericht tiber Rekristallisation und Ver- 


farbung siehe ZS. f. Phys. 67, 89, 1931. 
** M.Savostianova, ZS. f. Phys. 64, 262, 1930. 
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f) VergréBert kolloide Teilchen. 
g) Verkleinert kolloide Teilchen bis zur Uberfiihrung in niedrigere FZ. 


III. Wirkung des einseitigen Druckes (plastische Deformation). 


a) Verwandelt die niedrigeren VZ in héhere (Auflockerung). 
b) Verwandelt die héheren VZ in niedrigere (Ausheilen unter Druck). 
c) Verwandelt die niedrigeren FZ in hohere. 
d) Verwandelt die héheren FZ in niedrigere. 
e) Verkleinert kolloide Teilchen. 


IV. Wirkung der Belichtung. 

a) Verwandelt die FZ in die entsprechenden VZ (photoelektrische 
Entfarbung). 

b) Uberfithrt Elektronen von den optisch labileren FZ zu den optisch — 
stabilere FZ ergebenden VZ. 

c) VergréBert kolloide Teilchen*. 

d) Verkleinert kolloide Teilchen**. 

Diese Ubersicht zeigt, daB fast alle Wirkungen umkehrbar sind. 
Insbesondere ergibt sich fiir den héchsten Stérungsgrad ein Maximum 
fiir eine bestimmte thermische oder plastische Behandlung. 

Die hier aufgezihlten Satze sind aus einer groBen Zahl verschiedener 
Verfarbungserscheinungen abgeleitet bzw. letztere lassen sich durch jene 
erklaren, wobei die Farbe des Salzes als Resultierende der Farben der 
verschiedenen gleichzeitig vorhandenen FZ betrachtet wird. In (13) sind 
die Verfarbungserschemungen und ihre Deutung graphisch-tabellarisch 
zusammengestellt. Hier sollen nur ein paar typische Beispiele angefiihrt 
werden. Das gewohnliche natiirliche Steinsalz enthalt viele VA 1, wenige 
VZ2 und VZ8. Die Bestrahlungsfarbe ist daher gelb (FZ 1), geht aber 
bei Belichtung wegen Bildung einiger FZ 3 aus FZ 2 in grau iiber, da bei 
Anwesenheit eimer entsprechenden Zahl von FZ1 und FZ38 das ganze 
sichtbare Licht ziemlich gleichmaBig geschwicht wird. Durch Erwirmen 


* H. Siedentopf, l.c. Da diese Wirkung auch im diffusen Tageslicht 
vor sich geht, wie an der Farbiinderung des gepreften natiirlichen Blausalzes 
und gewisser von Natur aus violetter Steinsalze beobachtet werden kann (Ver- 
schiebung der Farbe gegen Blau), so ist sie wohl nicht als Uberdestillieren von 
kleineren zu gréReren Teilchen aufzufassen. Es scheint nicht unwahrseheinlich, 
da8 sich hier der unter IV, b angefiihrte Vorgang einschaltet; es sind noch 
photoelektrisch empfindliche niedrigere FZ vorhanden, die im Lichte ihre Elek- 
tronen an héhere VZ abgeben und so héhere FZ bilder, die infolge ihrer gréBeren 
Beweglichkeit sich leichter an kolloide Komplexe anlagern kénnen. 


** H. Siedentopf, l.c. (bei héheren Temperaturen, Verdampfung im 
konzentrierten Licht). 
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wird das nicht zu stark verfarbte graue Salz wieder gelb, da die FZ3 
thermisch labiler sind als die FZ 1*. 


Schwacher Druck erzeugt zahlreiche VZ2 aus den VZ1 bzw. aus 
dem ungestérten Gitter, die Gelbfarbung ist wesentlich tiefer, aber labiler. 
- Starkerer Druck ergibt Uberwiegen von VZ2 und VZ3, so dab gleich bei 
der Bestrahlung eine Mischfarbe von FZ2 und FZ 8, griinlichschwarz ent- 
steht, die aber im Licht, da das Gelb jetzt sehr labil ist, iber Violett in 
Blau tibergeht. Noch héherer Druck drangt durch Uberfithrung der 
hdheren VZ in niedrigere die blaue Farbe wieder zuriick. Wird das blau- 
verfarbte Salz nochmals gepreBt, so wird es gelb und im Lichte wieder 
blau, aber nicht so rein wie nach dem ersten Pressen, da sich nun stabilere 
gelbe FZ1 gebildet haben. Wird gepreBtes, schwarzlichgriin verfarbtes 
Salz vorsichtig erwarmt, so wird es gelb (gréBere Labilitat der FZ8 gegen 
Warme). Uber die Uberfithrung des blauen PreBsalzes in gelbes baw. 
farbloses durch Rekristallisation siehe eine friithere Mitteilung. GepreBtes 
Salz wird nach passend geregelter Hrwirmung bei Bestrahlung und Be- 
hchtung violett (FZ 3), nach etwas langerer oder héherer Erhitzung reiner 
blau (Bildung héherer VZ 3’ durch Erhitzung), bei noch weitergehenderer 
Erhitzung wird es wieder mehr violett und schlieBlich gelb (Riickgang 
des Stérungsgrades durch Erhitzen). 


In dem aus der Schmelze gezogenen NaCl tberwiegen gegeniiber 
dem natiirlichen Steinsalz den VZ2 ahnliche Zentren, wenn sie mit diesen 
vielleicht auch nicht identisch sind. Auffallend ist die mehr rétliche Farbung, 
die jener ahnelt, die gelb verfarbtes natiirliches Steimsalz bei héherer Tem- 
peratur zeigt; es ist so, als ware es fiir die bei hoher Temperatur auftretende 
rotlichgelbe Farbe ,,eingefroren‘‘, um eimen in bezug auf die Lockerstellen 
gebrauchten pragnanten Ausdruck Smekals zu benutzen. Wahrend der 
Entfarbung im Licht wird die Farbung immer réthcher. Hs hat den An- 
schein, als bilde diese rétliche Farbe den Ubergang zur Blaufarbung, riihre 


* Bei zu stark verfirbtem Salz iiberlagert sich beim Erwarmen hier die 
kolloide Violettfarbung, wie dies Frl. Savostianova (ZS. f. Phys. 64, 262, 
1930) beobachtet hat. Die Begiinstigung des thermischen Blauumschlags durch 
Belichtung, wie sie von dieser Autorin angegeben wird, méchte ich ebenso 
wie die Blaufarbung des Pre8salzes im Licht darauf zuriickfithren, da im Lichte 
infolge des Photoeffekts die Elektronen von den FZ 2 auf die VZ 38 tibergehen 
unter Bildung von FZ 3, die infolge ihrer gréBeren Beweglichkeit leichter zu 
groBeren Komplexen zusammentreten. Nach unserer Nomenklatur wire in 
den Absorptionskurven Fr]. Savostianovas, S. 274, Fig. 7, das Maximum 
bei 470 mp den FZ1 oder FZ2, das Maximum tiber 700myp den FZ 3 zu- 
zuschreiben, das Maximum bei etwa 550 gréferen Komplexen. 
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also entweder von lockerer Bindung der FZ her oder von der Bildung sehr 
kleiner Komplexe. Die rétlichgelbe Farbe der bestrahlten Schmelzflub- 
kristalle ware dann die Uberlagerung der gelben Farbe der gewohnlichen’ 
FZ 2 und der der mehr roten Farbe dieser anderen Zentren. 


Die Gelbfarbung ist sehr labil. Schwacher Druck bewirkt kee merk- 
liche Vermehrung dieser Zentren, deren Zah] mithin schon einen Sattwert 
angenommen zu haben scheint, starker Druck erzeugt auch hier die VZ3 
und daher den Blauumschlag im Licht. DaS auch im gezogenen NaCl 
die groBe Mehrzahl der Zentren doch VZ 1 sind, ergibt sich bei sehr inten- 
siver Verfarbung, wie sie in diinner Schicht nur durch Kathodenbestrahlung 
erzielt wird. Hier ergibt sich dieselbe stabile Gelbfarbung wie bei natiir- 
lichem Steinsalz. Bei weniger intensiver Bestrahlung werden eben zu- 
nachst die stérker gestorten hoheren Zentren ausgenutzt. 


Der thermische Blauumschlag findet beim radiumverfarbten Schmelz- 
fluB8kristall nicht statt, da die Entfirbung infolge der grofen Labilitat 
friiher eintritt als der Zusammentritt der neutralen Natriumatome zu 
kolloiden Komplexen. Wohl aber gelingt der thermische Blauumschlag 
an mit Kathodenstrahlen verfairbten SchmelzfluBkristallen (Stabilisierung 
durch Chlorverlust). Belichten des radiumyerfarbten Salzes bewirkt eben- 
falls Blaufaérbung, nicht Graufarbung, da stets VZ3 vorhanden sind, 
wahrend die FZ 1 im Gegensatz zum natiirlichen Steinsalz fast ganz fehlen, 
die FZ2 aber bei Belichtung verschwinden bzw. in FZ8 tbergehen (un- 
veroffentlichte Beobachtungen von H. Pauli). : 


Hs sei hier noch bemerkt, dafi Loésungs- und Schmelzflu8kristalle 
sich auch gegentiber der Dampfverfairbung verschieden verhalten: waihrend 
erstere (natiirliches Stemsalz) ohne weiteres durch Erhitzen mit Natrium 
braun werden, gelingt die Braunfirbung der SchmelzfluSkristalle ohne 
besondere VorsichtsmaBregeln tiberhaupt nicht, und wenn sie sich farben, 
werden sie gleich blau. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, daB 
der Na-Dampf zwar sehr leicht eindringt, aber auch sehr leicht wieder 
entweicht; nur wenn sich gréfere Teilchen (blau) gebildet haben, werden 
sie zuriickgehalten. 


Die in (II, 7) behandelte Theorie des Verfarbungsanstiegs des Stein- 
salzes bei der Bestrahlung, insbesondere die Abhangigkeit des Sattwertes 
von der Bestrahlungsintensitiat, hat eine naheliegendere Deutung erfahren, 
die sich aufs beste dem hier dargelegten Verhalten der verschiedenen 
Zentrensorten anschlieBt (7). Es ergibt sich namlich die experimentell 
gefundene Abhangigkeit des Sattwertes von der Intensitaét am einfachsten 
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durch die Annahme zweier verschiedener Zentrenarten, von denen die 
einen, die mit den FZ3 identifiziert werden kénnten, im wesentlichen 
jnur durch die Warmebewegung (Dunkelreaktion) und nicht durch die 
Strahlung entfarbt werden. Es bleiben dabei zwei Moglichkeiten offen, 
dafi namlich entweder die beiden Zentrenarten gleichzeitig im Steinsalz 
vorhanden sind oder da& die eben erwahnten Zentren erst durch die Be- 
strahlung aus den anderen (den VZ 1) gebildet werden. Fiir den Anfangs- 
anstieg muf noch eine dritte Zentrensorte groBer Labilitat angenommen 
' werden, die den VZ2 entsprechen kénnte. 


Durch kolloide Teilchen blaugefarbtes Salz zeigt nach dem Pressen 
abnliche, aber nicht so weitgehende Farbanderungen wie das amikro- 
skopisch gefarbte. So haben neuere Versuche am natiirlichen Blausalz 
in Erganzung fritherer Beobachtungen* folgendes ergeben: Gleich nach 
dem Pressen zeigt es eine mehr griinlichblaue Fabe, aber durchaus keine 
-gelbe, wie blaues Prefsalz nach nochmaligem Pressen. Diese griinlich- 
blaue Farbung kann durch Bildung von labilen gelben FZ2 neben der 
_blauen Farbung gedeutet werden. Nach kurzer Zeit geht die Farbe spontan 
m Violett tiber durch Verschwinden dieser labilen FZ 2, wobei oft in der 
-Flachendiagonale angeordnete violette und blaue dichroitische Streifen 
auftreten. Im Tageslicht geht das Violett in Blau iiber; es bleibt noch zu 
ererinden, ob dieser Ubergang von Violett nach Blau hier die kolloiden 
Teilchen oder eine sie begleitende amikroskopische Farbung betrifft. Wie 
schon wiederholt bemerkt, ist nicht ohne weiteres zu entscheiden, wieviel 
yon einer beobachteten Farbe auf Rechnung von Ultramikronen und 
wieviel auf Rechnung einer amikroskopischen Absorption zu setzen ist. 


2. Druckwirkung bei anderen Substanzen (6). Die Untersuchung einer 
aroReren Zahl kauflich ,,reiner‘‘ Salze (meist von Kahlbaum) auf Beein- 
flussung der Bestrahlungsfarbe durch Druck von etwa 20000 kg/cm? hat 
folgendes ergeben: 

Von den untersuchten Alkalihalogeniden zeigt auBer NaCl nur NaF 
eine Beeinflussung der Verfarbung durch Druck (graublaue Druckfarbe). 

Hine Reihe anderer Salze, Na,CO3, K,CO 3, CaCO 3, BaCO3, NagSO, 


(wasserfrei), K,SO,, SrSO, und BaSO,, die sich ohne besondere Vor- 
behandlung nicht oder nur sehr schwach verfirben, verfaérben sich nach 


dem Pressen. 


* F, Cornu, Neues Jahrbuch f. Min. 1907, 166; 1908, 32; A. Smekal, 
Wiener Anz. 64, 47, 1927. 
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Die Druckfarbe, sofern sie von der Verfarbung des ungepreBten Salzes 
iiberhaupt verschieden ist, variiert bei den verschiedensten Salzen nur 
zwischen Tiirkisblau und Violett. ‘ 

Das reinste kaufliche CaCO, verfarbt sich nach dem Pressen ebenso 
violett wie natiirlicher Kalzit, obwohl ein Gelbwerden im ungeprebten 
Zustande bei jenem nicht beobachtet wird. 

Reinstes CaF, zeigt im Gegensatz zum natiirlichen Fluorit keine 
Druckfarbe. 

Die Druckfarbe stimmt in einigen Fallen (Na,CO3, K,CO 3, Nag5O,, 
SrSO,) mit der Farbe iiberein, die das aus der Schmelze erstarrte Salz 
bei Bestrahlung annimmt, beim Kahlbaumschen K,5QO, aber nicht. 
Goldstein* hat nachgewiesen, das dieses Produkt, aus der Schmelze 
erstarrt, infolge eines geringen Carbonatgehaltes bei Bestrahlung grin 
wird. Diese Farbung wurde auch hier erhalten. Wurde aber das Salz statt 
geschmolzen, gepreft und dann bestrahlt, so wurde es purpurviolett, in 
krassem Kontrast zum vorher geschmolzenen Salz. Auch wenn das aus 
der Schmelze erstarrte griingefirbte Salz gepreBt wurde, wurde es blau 


und dann im Lichte violett. Man mu8 also annehmen, daB hier der | 


Druck entweder dieselbe Verunreinigung in anderer Weise oder iiber- 
haupt eine andere Verunreinigung ,,aktiviert’ als das Schmelzen. 

Eine Reibhe von Umstanden la8t es wahrscheinlich erscheinen, da8 
es sich in den meisten Fallen um Verunreinigungen, vielleicht durch Na- 
Salze handelt. So geben CaCO,g und BaCOs eine rotlichviolette bzw. 
tiirkisblaue Druckfarbe nach Bestrahlung, SrSO; keine, was, wenn das 
Erdalkalimetall das wirksame Prinzip ware, unverstindlich bliebe; auch 
sind diese Druckfarben nicht die der Lenardschen Erdalkalisulfide. 

Im Falle des CaF, ist die Rolle von Verunreinigungen sichergestellt, 
da reinstes CaF, kee Druckfarbe zeigt, wihrend natiirlicher Fluorit, 
auch solcher, der sich ungepreBt bei Bestrahlung nur sehr langsam rein 
blau farbt, nach dem Pressen tiefviolett wird. Eine Mitwirkung des Lichtes 
bei der Ausbildung dieser Druckfarbe des Fluorits konnte nicht fest- 
gestellt werden, doch ist zu bemerken, da der Fluorit beim Pressen auf- 
leuchtet, so da® Licht tiberhaupt nicht ganz ausgeschlossen werden kann. 

Natiirlicher Kalzit (islindischer Doppelspat), der ungepre&t bestrahlt 
gelb wird, wird nach dem Pressen bestrahlt grauviolett. Hier wie auch 
im Falle des Fluorits und des Steinsalzes tritt dieselbe Farbe auch auf, 
wenn die schon bestrahlte Substanz gepreBt wird. Mit diesen Beob- 


* EK. Goldstein, Phys. ZS. 3, 149, 1902. 
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_achtungen im besten Hinklang steht es, daB F. G. Wick* bei der Kathoden- 


bestrahlung von pulverisiertem, also gepreBtem Kalzit eine schiefergraue 
Farbung erhielt. 

Bemerkenswerter Weise verhalt sich ein bei Kalkspat bekanntlich 
leicht herstellbarer Umklappzwilling gegen Bestrahlung nicht anders 
als der nicht verschobene Kristall; die ,,einfache Schiebung: (Miigge) 
hat also keinen Hinflu8 auf die Verfairbbarkeit. Smekal** bringt dies 
damit in Zusammenhang, daf bei Kalkspat im Gegensatz zu Steinsalz 
Verunreinigungsverfarbung vorliegt. Es ist aber zu bedenken, daB bei 
starkerer Beanspruchung (Pressen) auch bei Kalkspat eine Druckfarbe 
(grauviolett) auftritt, so da die Wirkungslosigkeit der einfachen Schiebung 
doch eher daher riihren wird, da8 bei ihr das Gitter tatsichlich nicht ge- 
stért wird, wahrend bei Steinsalz auch die Gleitung, die nicht vollstandig 
reversibel ist, stets mit weitgehender Stérung verbunden ist. Dies mag 
auch mit der réntgen-analytisch festgestellten gréBeren Vollkommenheit 
der Kalzitkristalle im Vergleich mit Steinsalz zusammenhingen. 

3. In der Natur vorkommende Verfdarbungen durch Strahlung. Eine 


_ Reihe natiirlicher Mineralien verdanken ihre Farbe der Hinwirkung einer 


Becquerelstrahlung. Da die hier in Betracht kommenden Intensitaten 


 stets sehr gering, die Zeiten aber sehr lange sind, so kénnen sich in der 


Natur nur die unter den obwaltenden Verhiltnissen stabilsten Farbungen 
ausbilden (Prinzip der natiirlichen Auslese des Stabilsten). Diese ist im 


Falle des blauen Steinsalzes die durch ultramikroskopische kolloide Natrium- 
teilchen erzeugte. Mit der Blaufarbung des gestérten Stemsalzes hangt 
wohl auch die manchmal an dem stets NaCl enthaltenden chilenischen 
Rohsalpeter (Caliche) (10) auftretende Blaufarbung sowie die blaue Farbe 
des Sodalits (16) zusammen. 

Dem natiirlichen blauen Steinsalz sind die zwei Mitteilungen (8) 
und (15) gewidmet. In der ersten sind einige Punkte angefiihrt, die fir 
die Mitwirkung des Druckes bei der Bildung des Blausalzes sprechen, 
wobei allerdings das blaue Fasersalz nicht mehr als zwingendes Argument 
angesehen werden kann, da nach R.Schmidt*** die Faserstruktur 
nicht durch Druck, sondern durch das Ausblithen aus dem Salzton ver- 
ursacht ist; jedenfalls handelt es sich aber hier um gestértes Wachstum. 
Ferner wird darauf hingewiesen, daf die haufig auftretenden farblosen 


* F.G. Wick, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 387, 1929. 
** A Smekal, Uber den Aufbau der Realkristalle. Estratto degli Atti 
del Congresso Internazionale die Fisici, Como, 1927, S. 18. 
*#* R Schmidt, ,,Kali“, Jahrg. 1914, 8. 161, 19%. 
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Hofe auf einen von bestimmten Stellen ausgehenden farbzerstorenden 
oder die Farbung verhindernden Proze8 hinweisen. Die zweite Mit- 
teilung (15) behandelt ausfiihrlicher die Morphologie des Blausalzes: 
Streifung bzw. Begrenzung nach den Wirfelflachen deutet auf Schicht- 
kristallbildung mit Abscheidung des strahlenden Stoffes (Kalium) oder 
einer sensibilisierenden, nimlich das Gitter stérenden Verunreinigung 
Streifung bzw. Begrenzung nach dem Rhoinbendodekaederflachen aut 
Druckwirkung. UnregelmaBig verteilte blaue Gebiete werden als ver- 
schiedenen Kristallindividuen angehérig erkannt, die brecchienartig durch 
farbloses Salz verkittet erscheinen; die an den Korngrenzen abgeschiedenen 
Verunreinigungen bilden die ,,milchige Tritbung’ Focke und Bruck- 
mosers*. Die Hofbildung wird weiter verfolet und als Rekristallisation 
oder Diffusion gedeutet. Die Mitteilung enthalt auch Erwiderungen auf, 
die Hinwendungen C. Délters gegen die Natriumfarbung im allgemeinen 
und die Druckwirkung im besonderen. Die Thermolumineszenz des natiir- 
lichen Blausalzes wird ausnahmslos an dem verschiedenartigsten Material 
festgestellt und es wird berechnet, daB rein energetisch bei emem Kalium-, 
gehalt von nur 1°/5, etwa 20000 Jahre zur Verfirbung ausreichen. Hier- 
bei ist die von Holmes und Lawson** aus alteren Versuchen ermittelte 
GréBenordnung der Halbierungszeit von 10! Jahren fiir Kalium angenommen 


worden. Nach den neueren Zahlversuchen von W. Mithlhoff*** ware 


sie aber 1,5-10!%. Die zur Verfiirbung nétige Zeit erhdhte sich dann 
auf 300000 Jahre, eme im Hinblick auf das Alter der Salzlager noch 
immer nicht allzulange Zeit, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daB 1°/o9 
K-Gehalt im Steinsalz nur einen Mittelwert darstellt, der in der Nahe der 
Kalisalze, wo das Blausalz meist gefunden wird, sicher betrachtlich iiber- 
troffen wird. 

Das Studium des Blausalzes, insbesondere seines Pleochroismus (es 
gibt sowohl pleochroitisches als nichtpleochroitisches) sowie der Verfarbung 
des farblosen Salzes (manches wird bei Bestrahlung und Belichtung blau, 
nicht grau: junge Druckwirkung!) kénnte Beitrage zur Geschichte der 
Salzlager liefern. 

Neuere Beobachtungen, insbesondere an Material, das in freigebigster 
Weise von den Anhaltischen Salzwerken gespendet worden ist, haben die 
friitheren Ergebnisse vollauf bestitigt. Was die Entfarbungshéfe anbelangt, 


* F. Focke u. J. Bruckmoser, Tschermaks Min. Petr. Mitt. (N. F.) 25, 
43, 1906. 
** A, Holmes u. R. W. Lawson, Nature 117, 620, 1926. 
*“** W.Mithlhoff, Ann. d. Phys. (5) 7, 205, 1930. 
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80 weisen die neuen Beobachtungen jetzt ziemlich eindeutig auf Diffusion* 


als Ursache hin: die Héfe konnten kiinstlich durch Na-Dampffarbung 
in. Steinsalz, das Hinschliisse enthielt, um diese herum erzeugt werden, 


die nattirlichen Héfe zeigen unter dem Mikroskop ein Hineingreifen in 


die Mikrostruktur (Gleitflichen), wie es durch leichteres Hineindiffun- 
dieren der HinschluBsubstanz zwischen die Gleitlamellen erklarlich ist, 
und schlieBlich ist es fraglich, ob das Blausalz tiberhaupt in Hofen kristalli- 
siert im Hinblick auf die festgestellte Hemmung der Rekristallisation 
durch Bestrahlung; in der Tat zeigen auf 2000 kg/cm? gepreBte natiir- 


liche Blausalzstiicke noch nach einem halben Jahre keine Spur von Re- 


kristallisationshéfen. 

AuBer dem blauen Steinsalz und dem violetten Fluorit liefert nach 
neueren Versuchen (17) auch die rosa Farbe des Kunzits ein Beispiel einer 
durch Becquerelstrahlung erzeugten sehr stabilen Farbung, die von der 
labileren im Laboratorium durch starke Bestrahlung erhaltenen abweicht. 
Wie schon nach den Versuchen von Zekert zu erwarten war, wird naim- 
lich durch Glithen entfarbter Kunzit bei Bestrahlung griin und bei nach- 
folgender Erhitzung oder Belichtung mit Sonnenlicht wieder rosalila wie 
im Naturzustand**. Da Kunzit im Naturzustand auch Thermolumineszenz 
zeigt, spricht alles fiir eine radioaktive Hinwirkung. 

Nach den im Abschnitt 2 besprochenen Beobachtungen wire ein 
Hinflu8 des Pressens auf die in der Natur durch Strahlung verfarbten 
Mineralien zu erwarten. Dies trifft auBer beim blauen Steinsalz auch 
bei zahlreichen Fluoriten und bei manchen gelben Kalziten zu (11). Fir 
diese sehr charakteristische Higenschaft wird die Bezeichnung 'Piezo- 
chromie vorgeschlagen. Alle bisher untersuchten griinlichen bis blaulichen 
Fluorite werden durch Pressen violett, gelbe und rote andern ihre Farbe 
nur wenig. Kin gelber Kalzit von Joplin wurde deutlich, wenn auch schwach, 
blaulichgrau, ebenso, wenn auch weniger sicher, ein gelber Kalzit von 
Rabenstein. Beziiglich einer etwaigen Mitwirkung des Lichtes bei diesen 
Farbanderungen gilt das im Abschnitt 2 bei Besprechung der Piezochromie 
kiinstlich bestrahlter Substanzen Gesagte. In diesem Zusammenhang 


* Auf die Diffusion als eine der méglichen Ursachen der Hofbildung habe 
ich schon in (8) hingewiesen. Ich freue mich hierin ganz mit Herrn R. H.Liese- 
gang iibereinzustimmen, siehe seine freundliche Besprechung unserer Arbeiten 
in Kolloid-ZS. 51, 282, 1930. Seine Erklarung der Schichtkristallbildung nach 
dem Prinzip der rhythmischen Fallung habe ich nur deshalb nicht erwahnt, 
weil ich sie als allgemein bekannt betrachtete. 

** Siehe auch O. Stuhlmanjr. u. A. F. Daniel, Journ. Opt. Soc. Amer. 17, 


289, 1928. 
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ist es von Interesse, da manche Fluorite und auch Baryte, wenn sie zu- 
tage gefordert werden, am Lichte ihre Farbe gegen violett bzw. blau ver- 
andern. Interessante Angaben hieriiber macht J.Sweet*. Hs liegt | 
die Vermutung nahe, da es sich hier um Mineralien handelt, die in der 
Lagerstatte in relativ rezenter Zeit eine plastische Beanspruchung er- 
fahren haben und nun am Lichte den entsprechenden Farbenumschlag 
zeigen. Die Beanspruchung kann nicht vor allzu langer Zeit erfolgt sein, 
da sich sonst die Stérungen durch Rekristallisation ausgeglichen hatten 
bzw. spontan die stabilere Farbung emgetreten ware. 

Auf eine analoge Veranderung im Lichte — von Violett in Blau — | 
bei einem violetten Steinsalz von Kleinschierstedt hat mich Herr Bergrat | 
Dr. Fulda-Berlin freundlichst aufmerksam gemacht. Den Anhaltischen 
Salzwerken in StaBfurt-Leopoldshall verdanke ich eine reichliche Spende 
dieses interessanten Materials. Die rétlich-violette Farbe dieses Salzes 
geht im diffusen Tageslicht nach Tagen, im Sonnenlicht nach Stunden 
in einen mehr blauen Farbton iiber, eine Farbanderung, die durch starkeres, 
der Belichtung vorhergehendes Erwirmen, das natiirlich nicht bis zur | 
Entfarbung getrieben werden darf, weitgehend verhindert werden kann. 
Geringeres Krwirmen bewirkt eine Vertiefung der im Lichte entstehenden — 
Blaufarbung. Man vergleiche die ganz analoge Wirkung der EKrwairmung 
auf die Farbung des gepreBten Steinsalzes. Es diirfte sich also auch bei 
diesem Steinsalzvorkommen um relativ rezente Stérungen des Gitters 
handeln, die aber nicht so weit gehen, da Pleochroismus oder Gleit- | 
flachenbildung merklich in Erscheinung treten. 

4. Die Verfirbung der Alkalihalogenide wnd thre Stabilitdét. In II war 
angegeben worden, daf in emer Tabelle, in der die Alkalihalogenide nach 
Kation und Anion angeordnet sind, die auf einer Diagonale liegenden — 
Glieder ahnliche Farben bzw. fibnliche Lage des Absorptionsmaximums ~ 
aufweisen. Diese Regel ist durch neuere Messungen von Ottmer** in — 
Gottingen weiter bestatigt worden. NaF, KF und LiCl fiigen sich der 
Regel. Wie frither bemerkt, fallt CsCl, was die Lage des Absorptions- 
maximums betrifft, aus der Reihe der anderen Chloride. (Dieselbe Anomalie | 
zeigen tibrigens auch die von Pohl und Mitarbeitern untersuchten ultra- 
violetten Higenfrequenzen des CsCl.) Dies wurde mit der abweichenden 
Kristallstruktur des CsCl in Bezichung zu bringen vergucht. “Indessen | 
zeigen die Messungen yon L. A. Miiller*** iiber die Absorption der Alkali- 


** W.Ottmer, ZS. f. Phys. 46, 798, 1928. 
wee Lb. A. Muller, Anny d. Phys. (4)°82.930, 1927: 
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halogenide in Dampfform und in wasseriger Losung, daB die Ursache der 
Anomalie des CsCl tiefer liegen und schon in der einzelnen Molekel gegeben 
sem mu, etwa im Sinne einer Fajansschen Elektronenhiillen- 
deformation (10). Das Herausfallen aus der Verfarbungsreihe und die 
abweichende Kristallgestalt werden einen gemeinsamen tieferen Grund 
haben. 


Auch tiber die Stabilitat der Farben der Alkalihalogenide haben die 
Untersuchungen Ottmers wertvolle Beitrage geliefert. Die Stabilitat 


_nimmt ab mit zunehmendem elektropositivem Charakter (Ordnungszahl 
_ des Metalls), was ohne weiteres verstindlich ist, und mit wachsender 
_ Ordnungszahl des Anions, letzteres vermutlich wegen der zunehmenden 


Auflockerung des Kristallgitters (nach Hevesy). 

Gegen eine Reihung der Alkalihalogenide in bezug auf Stabilitat 
der Verfarbung hat Smakula* in Go6ttingen scharf Stellung genommen. 
Sie sei unberechtigt, da in der Reihung nach der Stabilitat im Lichte sich 


nur die Lage der Absorptionsbande und die Energieverteilung im kiinst- 


lichen bzw. im Tageslicht ausdriicke. Die Farbung des KCl sei im Lichte 
nur deshalb labiler als die des NaCl, weil erstere ihr Absorptionsmaximum 
bei einer Wellenlange hat, die im Lichte, mit dem entfarbt wird, reich- 


_licher vertreten ist, nimlich bei 550 my gegeniber 470 mu bei NaCl. 


Dieser Auffassung Smakulas kann aber nicht beigepflichtet werden: 
1. erhielt E. Jahoda (1) dieselbe Reihung bei Entfirbung mittels der 
Wellenlinge maximaler Absorption bei gleicher Energie, wobei der Unter- 
schied der Quantenanzahl viel zu klein ist, um den beobachteten Unter- 
schied der Entfairbungsgeschwindigkeit erklaren zu kénnen; 2. ergibt die 
Stabilitat im Dunkeln, wie wiederholt betont, dieselbe Reihung wie im 
Lichte, so da8 ein tieferer Grund gegeben sein mu; 8. vermag die Auf- 
fassung Smakulas das tatsachliche Verhalten der verfarbten Salze auch 
im Sonnenlichte nicht zu erklaren. Es wurden in Erganzung friherer 
Beobachtungen neue angestellt, bei denen aus der Schmelze gezogene 
NaCl- und KCl-Stiicke, unter letzteren solche, die Herr Poh] in freundlicher 
Weise zur Verfiigung gestellt hat, nach gleicher Bestrahlung dem direkten 
Sonnenlichte um die Mittagszeit ausgesetzt wurden. Wahrend KCl nach 
etwa 20 Sekunden vollstandig entfarbt war, zeigte NaCl noch nach 
16 Minuten eine merkliche Farbung. Der Unterschied der Energiedichte** 
im Sonnenlichte bei 470 und 550 mu ist aber nur 92,2 zu 101,7, das Ver- 


* A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930. 
** Siehe Eder, Handbuch der Photographie 3 (4), 3. Aufl., S. 334, 335. 
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haltnis der Quantendichten daher 0,77, was wohl nicht zur Erklarung 
des gréfenordnungsmakigen Unterschiedes der Stabilitat gentigt*. 
Die Arbeit Smakulas selbst gibt aber einen Hinweis, wie dies ohne Ver- 
zicht auf die von Smakula aus seinen Versuchen abgeleitete Quanten- 
ausbeute 1 zu verstehen ist: nach seinen Versuchen tiberwiegt bei NaCl 
im allgemeinen die ,,Erregung‘, bei KCl die ,,Entfarbung. Nur der 
letztere irreversible ProzeB kommt bei unseren Beobachtungen der Ent- 
farbung in Betracht. Es wire denkbar, daB unter sonst gleichen Bedin- 
cungen die Entfarbung die Erregung um so mehr tiberwiegt, je elektro- 
positiver das Metall ist. 

Selbstverstindlich besteht unter sonst gleichen Verhaltnissen eine 
Beziehung zwischen Stabilitit und Lage des Absorptionsmaximums, auf 
die ich wiederholt hingewiesen habe: je lockerer die Hlektronenbindung, 
desto geringer ist die Stabilitat im Lichte und im Dunkeln und bei desto 
langeren Wellen liegt das Absorptionsmaximum. 

Auch fiir die von E: Jahoda gefundene Tatsache, da die Schmelz- 
fluBkristalle bei NaCl labilere Farbung, bei den héheren Alkalihalogeniden 
KCl usw. eine stabilere Farbung annehmen, als die natiirlichen bzw. aus 
der Lésung erhaltenen, laft sich jetzt eine Erklarung geben, die sie mit 
der gréeren Rekristallisationstendenz der hdheren Alkalihalogenide in 
Zusammenhang bringt: wihrend des Abkithlens stabilisieren sich in diesen 
die héheren Zentren durch Rekristallisation, wahrend dies beim NaCl 
nicht mehr der Fall zu sein scheint (10). 

5. Radwlumineszenz. Die bisherigen Untersuchungen iiber Radio- 
lumineszenz sind zunaichst durch visuelle Beobachtungen erginzt worden (22). 
Die nicht stark schwankende Lage der blanen Lumineszenzbande wurde 
fiir viele Alkalihalogenide festgestellt, ohne daB eine bestimmte Verunreini- 
gung fiir sie verantwortlich gemacht werden konnte. Bei NaCl treten bis- 
weilen zwei verschiedene Banden auf, von denen die eine gelbe durch 
verschiedene mechanische und thermische Behandlung beseitigt werden 
kann. Die Lichtsummenanomalie — ausleuchtbare Lichtsumme gréfer 
als die ausheizbare (Urbach) — wurde aufer im KCl auch bei NaBr 
und CsBr festgestellt, bei RbBr hingegen auch Tilgung. Bei KCl wurde 
eine auffallende Hrholung der Radiophotolumineszenz nach einer Dunkel- 
pause beobachtet, die auch objektiv mittels der Photozelle sichergestellt 


* Dieser Unterschied ist auch viel zu gro8, als daB er physiologisch durch 
einen verschiedenen Schwellenwert fiir die Wahrnehmbarkeit der beiden Farb- 
tone erklirt werden kénnte; bei Herrn Jahodas Messungen mit der Photo- 
zelle entfillt eine derartige Deutungsméglichkeit natiirlich iiberhaupt. 
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bist. Das photoelektrische Photometer ist von F. Urbach (23) so weit ver- 
|bessert worden (Bronsonmethode), da die Lumineszenzhelligkeit der 
| bestrahlten Alkalihalogenide beim Erwirmen durch den Ausschlag des 
Klektrometers gemessen werden kann. So konnte bereits eine Reihe vigueller 


750 500 
Zelt in S06 ———> 
Fig. 1. 
Thermolumineszenzhelligkeit (in willkiirlichem Mae) des natiirlichen, 
auf 300° getemperten Steinsalzes; 10 Minuten mit 94 mg-Ra-Roéhrchen 
(anliegend) bestrahlt; Heizbeginn 5 Minuten nach Beendigung der Be- 
strahlung. Temperatur steigt von Zimmertemperatur bis etwa 200°. 


J 
Le i S00 ——<$—> Zeit 2 500 ——<$—> 
Nig.2. Wirkung des Lichtes auf die Fig. 8. Thermolumineszenz des natiirlichen 
Thermolumineszenzhelligkeit des getemperten Steinsalzes. Bestrahlung wie bei 
natiirlichen Steinsalzes, auf 300° Fig. 1; a) ungepreft, b) vor der Bestrahlung 
getempert. Bestrahlung wie bei auf 100kg/em2 gepreit. Heizung wie bei Fig. 2. 


Fig. 1; a) ohne Belichtung, 6) nach 
der Bestrahlung rot belichtet, c)nach 
der Bestrahlung erst rot, dann blau 
belichtet. Temperatur steigt bis 300°. 


Beobachtungen messend bestatigt werden. Insbesondere ergab sich fol- 
gendes: 

Beim allmahligen Ausheizen zeigt die Thermolumineszenzhelligkeit 
des bestrahlten Steinsalzes eine Reihe, im allgemeinen drei, bei langsamem 


Heizen deutlich getrennter Maxima (23) (24), Fig. 1. Die Theorie ist von 
27* 
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F. Urbach (28) angegeben worden. Das erste bei der niedrigsten Tem- — 
peratur auftretende Maximum entspricht dem Ausheizen der erregten 
Zentren, wie dies schon A. Frum* festgestellt hat. Jede Belichtung er- | 
niedrigt dieses Maximum, ein Zeichen, da’ unmittelbar nach der Radium- 
bestrahlung die Zentren voll erregt sind. Wird aber nach einer Rotbelichtung | 
mit blauem Lichte belichtet, so steigt das Maximum wieder an (Fig. 2). 
Die zwei weiteren Maxima sind wohl dem Entfarbungsleuchten zuzu- 
schreiben; daB es zwei sind, deutet wieder auf verschiedene Zentren- ; 
sorten. Daf der Emissionsproze8 im ersten Buckel von dem in den weiteren | 
wesentlich verschieden ist, folgt auch daraus, dafB, wenn man nach der 
Theorie von Urbach (28), (24) die ,,Ablésearbeit“‘** berechnet, sie fiir | 
den ersten Buckel trotz niedrigerer Temperaturlage héher ausfallt als fiir | 
den dritten (fiir den zweiten konnte noch kein verlaflicher Wert bestimmt 
werden). Mit wachsender Bestrahlungsdauer steigt der erste Buckel erst 
rascher an als die weiteren, um nach relativ kurzer Zeit wieder abzunehmen 
(Ermiidung), wahrend die anderen Buckel noch anwachsen. Auch im 
Dunkeln verschwindet der erste Buckel weit rascher als die anderen. 


In Ubereinstimmung mit den alteren Beobachtungen steigt die Licht- 
sume des natiirlachen Stemsalzes bedeutend an, wenn der Kristall vor 
dem Bestrahlen gepreBt wird (Fig. 3), und zwar geniigen hierzu schon 
100 kg/em?. Hierb2i wird der erste Buckel nicht wesentlich beeinfluBt. 
Durch Pressen nach der Bestrahlung lift sich der erste Buckel (Hrregung) | 
zum Verschwinden bringen. Merkwiirdigerweise steigt aber die der Ent- 
farbung zuzuschreibende Lichtsumme (gemessen durch ihre photo- 
elektrische Wirksamkeit) auch bei nachtraglichem Pressen an, eine Er- 
scheinung, fir welche verschiedene Deutungsméglichkeiten vorliegen — 
(Wellenlangenverschiebung, Labilisierung der Zentren usw.), ohne dak 
bisher zwischen ihnen entschieden werden konnte. Bei KCl und KBr 
wurde dieser Anstieg nicht beobachtet; hier sinkt die ganze Lichtsumme 
bei nachtriglichem Pressen, waihrend Pressen vor der Bestrahlung sie 
vererdBert. 


* A. Frum, Diss. Gottingen 1925. 

** Neuerdings haben W. Biinger u. W.Flechsig (ZS. f. Phys. 67, 42. | 
1931) ,,Ablésearbeiten“ gleicher Gré8enordnung (van’t Hoffsche Konstante — 
~ 10*) aus der Temperaturabhingigkeit des Abklingens eines K 01—Tl-Phosphors 
bestimmt. Nach unseren Erfahrungen diirfte die in der zitierten Arbeit er- 
wahnte, manchmal anscheinend spontan auftretende Anderung im Charakter 
des Abklingens einer mechanischen oder thermischen Einwirkung auf die Art 
der Zentren in dem hier eingangs geschilderten Sinne zuzuschreiben sein. 
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Na Cl-SchmelzfluBkristalle zeigen keinen HinfluB des Pressens vor der 
- Bestrahlung auf die Lichtsumme, entsprechend der Wirkungslosigkeit 
schwacher Drucke auf die Verfairbung in diesem Falle. 

Die Lichtsumme erweist sich als von der thermischen Vorbehandlung 
stark abhangig, so daB, um am selben Kristall bei aufeinanderfolgenden 
Ausheizversuchen vergleichbare Resultate zu erzielen, die Kristalle 
lingere Zeit auf die héchste erreichte Temperatur erhitzt (getempert) 
werden muften. Die zu den in Fig. 1 bis 8 wiedergegebenen Versuchen 


_ benutzten Kristalle waren 24 Stunden lang auf 700° getempert worden. 
Die Lichtsumme wachst bei natiirlichem Steinsalz mit dem Tempern 

stark an; insbesondere, wenn das Salz gepreBt oder pulverisiert worden 

ist, bewirkt eine Erwarmung vor der Bestrahlung eine bedeutende Steige- 
rung der ausheizbaren Lichtsumme. Dies deutet darauf hin, da& ein Teil 
der durch Pressen erzeugten VZ fiir die Lumineszenz ungeeignet sind 
und erst durch Erwarmen (Rekristallisation) in geeignetere iibergehen 
(méglicherweise Ubergang von VZ8 in VZ2). Bei NaCl-SchmelzfluB- 
kristallen bewirkt das Tempern eine Verringerung der Lichtsumme. 

Die Vergréferung der Lichtsumme durch der Bestrahlung vorher- 
gehendes Pressen (wie bei natiirlichem Steinsalz) ist so zu verstehen, dab 
die Lumineszenzzentren hier erst durch die Bestrahlung geschaffen werden 
und ihre Bildung (Verfarbung, Energieaufspeicherung) durch die Stérung 
des Gitters begiinstigt wird. Demgegeniiber steht die Lenardsche Druck- 
zerstorung, die schon gebildete Lumineszenzzentren erfaBt. Auch im 
Gebiet der Radiolumineszenz kann diese beobachtet werden. So wird die 
oben erwahnte gelbe Lumineszenzbande mancher Steinsalze auch durch 
Pressen vor der Bestrahlung beseitigt, und dasselbe gilt fiir die linien- 
artigen Seltene-Erdbanden mancher Fluorite, wie Wick (25) gefunden hat ; 
diese geben beim Ausheizen nach der Bestrahlung des ungeprefiten Materials 
zu getrennten, bestimmten Linien zuzuordnenden Helligkeitsmaxima 
AnlaB, die aber durch Pressen auch vor der Bestrahlung wesentlich er- 
niedrigt werden. Letzteres gilt auch von der einheitlichen griinen Thermo- 
lumineszenzbande eines radiumbestrahlten Calciumsulfats mit Mangan- 
zusatz. Diese zuletzt angefiihrten Beispiele verhalten sich also wie 
schon vorgebildete Lenardzentren, die Fremdmetallatome enthalten (im 
letztgenannten Falle seltene Erden), wahrend bei der blauen Lumineszenz- 
bande der Alkalihalogenide die Rolle von Fremdmetallen noch nicht 
sichergestellt ist. Das Pressen nach der Bestrahlung bewirkt bei den 
Alkalihalogeniden ein Ausleuchten (Tribolumineszenz) und _vielleicht 
Zerstorung der erregten Zentren (Verschwinden des ersten Buckels), 
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wihrend das Entfarbungsleuchten nicht vernichtet wird; es wird hier also 
der Emissionsmechanismus keineswegs ganz zerstort *. 
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Biegung der frei aufliegenden Rechteckplatte 
mit statischer, rechteckig berandeter Lastverteilung. 
Von Harry Schmidt in Kéthen. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Januar 1931.) 


Mit Benutzung des vom Verfasser friiher angegebenen Integrationsverfahrens 
wird die Durchbiegung einer frei aufliegenden Rechteckplatte fiir den Fall 
berechnet, daf ein beliebiger, parallel zu den Plattenrindern abgegrenzter 
Plattenteil eine statische, gleichformige Belastung tragt. Als wichtigste hierin 
enthaltene Spezialfalle werden hervorgehoben: 1. volle Belastung der ganzen 
Platte, 2. eine zu einem Plattenrand parallele Linienbelastung von beliebiger 
Angriffslange, 3. eine beliebig angreifende Hinzellast. SchlieBlich wird darauf 
_ hingewiesen, da8B die Ubertragung des Verfahrens auf ortsabhingige Last- 
verteilungen keinerlei Schwierigkeiten bereitet. 


1. In der vorliegenden sowie einer Reihe von spater folgenden Mit- 
teilungen soll der Nachweis erbracht werden, daS das friiher* von mir 
erlauterte, inzwischen schon mehrfach** benutzte Integrationsverfahren 
eine systematische Untersuchung tiberaus zahlreicher, sowohl statischer 
als auch dynamischer Belastungsfalle der homogenen, rechteckig berandeten 
Platte méglich macht. Dieses Verfahren basiert auf der fiir einen reellen 
Parameter ¢ giiltigen Relation 
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wobei | z/F'(z) | fiir z > oo als beschrankt vorauszusetzen ist, und wobei 
die (isoliert liegenden) Nullstellen z= 2, der analytischen Funktion F (z) 
mit Realteilen kleiner als a) > 0 versehen sind. 


* H. Schmidt, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 9, 491, 1929. 

** H. Schmidt, ZS. f. Phys. 59, 117, 1929; 60, 269, 702, 1930; 62, 696, 
1930; 64, 411, 1930; Ing. Archiv 1, 147, 1930; Verhandl. des III. Int. Kongr. 
f. Techn. Mech., Stockholm 1930; ferner einige weitere, demnachst erscheinende 
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Indem wir uns zunachst der Statik einer frei aufliegenden Rechteck- 
platte zuwenden, deren Mittelebene das durch OX xa und OZ y=b 
gekennzeichnete Gebiet B der X Y-Ebene bedecken mége, haben wir bei 
gegebener, auf die Flacheneinheit bezogener Belastung vom Betrage p(x, y) 
diejenige Durchbiegung w (a, y) zu ermitteln, die der linearen inhomogenen 
Differentialgleichung 


Otw O00 0-0 
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sowie den acht Randbedingungen 


Ow Ow a 
(w(t, Wk=0= [wlohe =|5| =[Fal_.-— 9 @sn 
und 
Pw 0’ w 
[w (z, Y) ly = Fos [w (2, ha nS faa . = ale . == (I) Ge, 32) 
gentigt. Dabei ist 
m* E d? 
01 pie 1) (88) 


zu setzen, unter d die Plattendicke sowie unter E bzw. m den Youngschen 
Hlastizitatsmodul bzw. die Poissonsche Querkontraktionszah] des Platten- 
materials verstanden. 


Kin sehr grofer Teil der praktisch wichtigen Belastungsfalle laBt 
sich nun bereits durch den einfachen, mit festem p, gebildeten Ansatz 


Uae me 
p(@,y) = fe ; 


0 n B—B, 
erfassen, in dem Bg das aus Fig. 1 ersichtliche, rechteckig berandete Teil- 


gebiet von B bedeutet. Mit Benutzung von (1, 1) kann aber (1, 4) in der 
Form 


(1, 4) 


@ + ico @q + too 
Py (a) | eY— Ys elY — Y2)E 
va t a¢— | a (1, 5) 


Gq — 100 @y — too 


p(y) = 
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mit 
in ae a ay + tc 
et — &1)z elt — &2)z 
psa) = gt {(o as (Sa) an 
ag—to at Goi 


geschrieben werden, so daf das lineare Superpositionsprinzip fiir die zu- 
_ gehérige Durchbiegung w (2, y) zunichst den Ausdruck 


(ay) = -W(a,y) (1,6) 
| mit 
ap + ico 
Ww 1 6G. 712. ef] 22 
(x,y) = Oer a E (J, (2, 32) —d, (a, y3 2} dz (1,61) 
dg —too 
hefert, falls 
@o + io é 
it e- Yus 
Jy (2,y32) = pers F -u(Z,y32,0)df (uw =1,2) (1,7) 


ay — tr 
gesetzt und dabei mit wu (a, y; 2,0) diejenige Losung der Differential- 


gleichung 
AAu(a, y3 2,0) = et 4s (1, 8) 


bezeichnet wird, die den (1,31) bzw. (1, 32) entsprechenden Randbedingungen 


Pu eu 
[whe =o = lari, = Pea ales 


0 (1,81) 


und 
Pu ru 
[Uso = [Wyo = ae = Lalas =0 (1,82) 


genugt. 
2. Um das Randwertproblem (1,8) mit (1,81) und (1,82) zu lésen, 
gehen wir von dem partikularen Integral 


ecetys Den 
U, (2, Y32,6) = (2 + 2) (2, 1) 
der inhomogenen Gleichung (1,8) aus und bestimmen eine der homogenen 
Gleichung 


A Aways 2,C) = 0 (2, 11) 
geniigende Funktion von der Form 
ete 
up (x, Y3 2, C) a ee a Des f(y; 2, C); (2, 2) 


(2 + cy 
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was 


f(y320) = A(z,¢)- sin (yz) + BE, ¢) - cos (y2) (2, 21) 
+ C(a,¢)-y- sin (y2) + D(z, ¢)- y~ COS (y2) : J 


liefert. Die hierin auftretenden Koeffizienten wahlen wir derart, daB | 
die Summe 
er= 


Gary 


die Randbedingungen (1, 82) erfiillt, wodurch sich 


U. (6; Y32,6) & uO (az, ys 2cy {ev5 + f(ys2,¢)} 


2z-sin (bz) cos (bz) + b(z’+ ¢°) —e?*. {22-sin(bz) + b- (2?+2*)-cos(bz)} 


eos Qc-smt(b2)ttC~* 
BGO = 1,0 CoS eae (2,2 

(+ E)— (@ + 2)- cos (b2) 

gS ~Qa<hin(ha =e a 


ergibt. Setzen wir nun 


u, (a, y5 2,0) + ul? (2, y32,¢) = e+ >) K,(z,2)-sin(e,y) (2,8) 
mit se 
ert (yp = 192.) (2, 31) 
so wird 
Qa, ee a foe 


wD) = Goa) ete Cra) — Oe 


und da die Funktion 


ue?) c Y3 2, C) = SS Ky (2, ¢) * Py (x; 2) > sin (a, y) (2, 4) 
v=1 
mit 
Poa; £) = of (2) 08°? 4 000(2)-0- Ff oP (2) toe" 409 (@)-@-e (2, 41) 


der homogenen Gleichung (2,11) sowie den Randbedingungen (1, 82) ge- 
niigt, so mu der Ansatz 


U(@,Y32,0) = u(x, y32,0) + uP (a, y3 2,6) + u(x, y32,0) (2,5) 
oder 


u(x, y;2,0) = SK, (z,2)- (et? + y,(a32)} - sin («, y) 


v=1 


) = 


p= 


Biegung der frei aufliegenden Rechteckplatte usw. 427 


das sdmtlichen verlangten Nebenbedingungen entsprechende Integral von 


_ (1,8) darstellen, falls die Koeffizienten von (2,41) so bestimmt werden, daB 


92 
[2244-9 (232) ly 0,0 = lee {et= 4 pr(es2)}| = 0 


z=0,a 


‘gilt, was mit 


a(2?—a2)- (e774 os 2) icire oe (ert, Oey ay % ; iene a e"*)—9a-(22—-a2) 
Qa,- (6° —e 7%)? 
a(@—ar)- (e+e) -”")- 6°" + 2a,- (ee). (6°) — 2a. (2?) 
. 2 Mie =* 


D ey» (e%"2 =e =a 


} 


(2,6) 
a 2 A Sain Iho az 
(2) = @ SNS ae Ny 
2a,-(e" —e ”) 
g — a3)-(e”" — e”4 
(2) = | 


Qa, (e"* —e °” 
erreicht wird. 


3. Durch Anwendung von (1,1) ergibt sich nun gemaB (2, 1) 


ao + too 


1 e us e** - hy (Y3 2) fir y= Yu» 
—— | —— -u,(a,y;2,6)df = 
| Spice: vo 0 fir y< y, 

ag —too 


mit 
1 —Y . 1 : 
Iu (ys2) = — 2 sin [(y — ys) 4] — 5 - e08[(y — 4) 2); (8,11) 


ebenso wird gema8 (2,2) unter Beachtung von (2,21) und (2, 22) 


&@o + to r 
1 Plas Q) ( fy de et? g (y; 2) 
<a ; L,Y; 4, = ig > 
27% C at) Y 7 
ay —too 
mit ‘ 
a til aL ae Pad eee rae pe on ae 
9u(Y32) = — fon eae [6 — yu)#] — 3° cos[(b— yu) 2] 
b- cos (bz) - sin (yz) — y - sin (b2) - cos (yz) 
ae 22. sin? (bz) 
eee | 3,12) 
15 — zc eos[lb— ye], 8, 
und schlieBlich liefert (2,4) nach Einfiihrung von (2, 32) 
ao + ir ys 
hea 
——. -u) (x, y;2,C)dl = F,, (2; y;2) 
| C 0 ( y ) 


428 Harry Schmidt, 
mit 
RD 
F, (2,432) = = ee {1 — (— 1)’: cos (, yu)} 


(= 2) sin @Y) * Pr (23 2) | 
(2—«,)?- (2 + a,)? 


Demnach erhalten wir auf Grund von (1,7) und (2, 5) 
JI, (2, y32) — J, (a, y32) = Fo(a, ys 2) + e*-G(y32) (3, 2) 


(8, 13) 


ae 


mit 
F, (a, y3z) = F, (a, y;2) — F, (a, y;2) 
oder 
= 2 sin (a, y) ‘Py (a; 2) 
tae oe x itr , 8, 23 
FF, (@, Y32) Par {cos (x, Y,) — COS (a, Yo) } G—a,)) ee (8, 21) 
und 
es fir Oly y,, | 
G(ysz).= )Ga(y3z) fr y, Sy Sm, (3,22) 
Le yse) fry, Sy), | 
wobei 


G,(y32) = 9,(Y32) — 9 (¥32), 
Gs (ys2) = 9, (y32) +h, (y32) — 90(y32),, (8, 28) 
Gs (ys2) = 9, (ys2) + hy (ys2) — gy (ys 2) — hy (ys 2) 

zu setzen ist. 


Man itberzeugt sich leicht* davon, daB nach Eintragung von (8, 2) 
in (1,61) die Voraussetzungen zu erneuter Anwendung von (1,1) sdmtlich 
erfillt sind. Zunachst ergibt sich gemaB (8, 21), (2,41) und (2, 6) 


-F, (2, ys2) de = W, (2, 4); 


falls 


8 


W,(2y4 = > {Cos (a, y,) — Cos (x, Yo)} + sin (a, y)- y, (2) 8, 3) 


* Gemi8 (3,11) und (3, 12) wird namlich 
sin (bz) — sin (yz) — cos (yy 2) + sin [((b — y) z] 
2*- sin (bz) 
i b+ {cos (y,,2) — cos (bz)} - sin (yz) 
2 23 - sin? (bz) 
y+ {008 (y,,2) - cos [(b — y) z] — cos (yz)} + y,, - sin (y,,z) - sin [(b — y) 2] 
2 2° - sin (bz) : 


Iu (Y52) + hy (ys 2) = 
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i (2) oz ated ; Sin («, a) ‘{(a—- ,)- Sin [x(a —2,)]-(a—2,)- Sin[a,(a—2,)]} 


f us x Co} (a, 2) 2 Gin Sin (a, x) 
b Sin? (@,a) afb Sin(a,a) afb Sin(a,a) 
» {Co} [a, (a — x,)] — Co} [«, (a — a,)]} (3, 81) 


geschrieben wird. Ferner ergibt sich gem&B (8,28), (8,11) und (8, 12) 


a9 + iro 
1 (et? WO (2,y) + WY (y) fir c > a, 
Dee -Gily;2)dz = 
5 aaa 0 fir «¢< wg 
ag —7c 
mit 
W® (a, y =| COS (a, Y,) — cos (a, y,)}+ sin (a, y) « x(x), (8, 4) 


unter y (a) die Funktion 


x (a) = («— «)] +“ . Sin[a, («— a] (8,41) 
verstanden, sowie mit 
W? (Y) = sag (2-9) LO— ys)” (0 y2)"]-[0— 9) 0 92)*I}, 
WE (y) = Wy) + 5 “y— y,)*, (3,5) 


WY (y) = WE) +55 ty—w— (y— wo) 


Demnach 148t sich nach Hinfiithrung der Funktion 
ee fr 0S ysy, 


WO) tir 4, = y = y,; (8, 6) 


W(y) = = 
WP(y) fr ySysd 


mit der Fourterentwicklung* 


co 


Fr | (008 (% Ys) — 08 (0 Y5)} Sin (yy) (8, 61) 
1 ——— a | Vv 


We(y) = 


* Die Entwicklung (3,61) 148t unmittelbar den stetigen Anschlu8 der 
drei in (3,7) notierten Lésungsteile erkennen, weshalb wir sie hier angegeben 
haben. Benutzt man beim Eintragen von (2, 5) in (1,7) die Reihendarstellung (2, 3) 
an Stelle der geschlossenen Ausdriicke (2, 1) und (2,2), so wird man unmittelbar 
auf (3,7) mit (3,61) gefiihrt. 
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das Endergebnis in der Relation 
Wi egy fir 0 == a : 
W (2,4) =\W (ay) + Wey) + Wey) fir <<a, 18,7 
W,(a,y) + WP (2, y) -—WP(2,y) fir Sosa 
zusammenfassen, die der Deutlichkeit halber durch Fig. 2 veranschaulicht 
werde. 


! OPO 

WM,”+W,? ' 
Oyj? 

W, y weting?)| hy N, 


\ MW, an Wj Wy 
0 Ty Zz a 


Fig. 2. 
4. Wird das Belastungsgebiet B, (vgl. Fig.1) mit der vollen Platten- 
mittelfldche identisch, so ist z, = y, = 0 sowie z, = a und y, = b zu 
setzen, und (8,7) vereinfacht sich zu 


; 1 — : 
Wi, D = ghee Boe ob Wer a {1—-(-1)"} sin, y)- yp (2) (4,1) 


v= 
mit ; 
“ 2a {1 —Coj (a, a)} - Sin (@, 2) 
Pr OS ae Sin? (a, a) 

x Wn} (a, (a — x)| — Co} (a, 2) 

ab Sin («, a) (4, 11) 
2 Sin[a,(a — z)] + Sin, 2) 

a b Sin (a, a) , 


Wird ferner z, = 2,— 6, # = a, +6 sowie py = - gewahlt 


und der Grenziibergang 6 — 0 vollzogen, so ergibt sich fiir die Platten- 
durchbiegung unter dem Hinflu8 einer gleichférmigen Linienbelastung vom 
Betrage P, pro Langeneinheit, die lings der zu den beiden Plattenrindern 
« = 0 und @ = a parallel gelegenen Strecke t = 4, y, MS yy, 
angreift, gemaB (1,6) und (8,7) der Ausdruck 


* 


P 

w(%y) = 2 W (a, ¥) (4, 2) 
mit 

{W.(# y) fur Oe eae. 


| jeal pe i 
TVW, (ei) Watery) tee eee 


(4,21) 
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W, (ay) = =: {cos (cy Y) — COS (a, Yq)} > Sim (a, y) + y, (2) (4,22) 


mit 
pa ee 6 Co} [x, (a — 2) ]- Sin (a, x) 
BE) a; D Sin (a, a) 
(ee. Co} (, a) - Sin (a, 2) x oj (a,x) 
| ee EneiGae fie, Ca Ga) 
| 
/ 1 GSin@,2) 
| at: ab Sim (a, a) | ELE a) 
sowie 
Wer ceecu) == = {cos (a, ¥,) — COS (a, Y)} «sin (a, y) + x(a) (4,24) 
mut 
| 1 
| oe) = — a Sin [a, (@ — &)] + = - Co} fa, (% — x)] (4, 25) 
ma setzen ist. 


Um schlieBlich auch den Fall einer im Punkte (a, y)) angreifenden 
Enzellast vom ie P,, zu erfassen, haben wir in (4,2) und (4, 21) die 
Substitution P, = 53 zu machen, y, = y,— 0 sowle y, = y+ 06 zu 
setzen und den Grenziibergang 6 — 0 zu vollziehen, was fir die Durch- 
hbiegung 


P 
w(x, Y) = Wiley) (4, 3) 
mit 
W (2, gpk (0 ee op ee 
Wea hf t ete iy | (4,31) 
W, (ay) + W, (ay) tir 4, Se <al 


liefert, falls 


Wy (ty) = = sin (a, Y)) > sin (%, ¥) * YW» (x) (4, 82) 
v>1 
mit 
-* a—z, Woj[a, {a — 2)]- Sin (a, «) 
aaa qopveee Sin (a, a) 
a oj (,a)- Sin, x) x oj (a, 2) 188 
st es Sin? («, a) ab Sin (a, a) (4,88) 


1 Sin @;2)| 


Aly eae ea aa 


+ 
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sowie 
ie (x, y) ae = sin (x, Yo) - sin (a, y) “Xv (2) (4, 34) ' 
mit : 
1 : L— x, 
x, (2) = — ab! Sin [a, (2 — £)] + 2b -Coj [«, (2 — )] (4, 35) 
gilt. 


Es bereitet keinerlei prinzipielle Schwierigkeiten, sich von dex hier 
der Einfachheit halber getroffenen Voraussetzung einer gleichfirmigen Be- 
lastung des Plattenteilgebiets B, zu befreien und sehr allgemeine Falle 
ortsabhangiger Lastverteilungen zu untersuchen. Da derartige Beispiele 
jedoch in der Regel keinerlei praktische Bedeutung besitzen, sollen sie 
vorlaufig unberiicksichtigt bleiben.’ 


Levpzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Januar 1981. 
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Zur Frage der Nullpunktsentropie des festen Korpers 
vom Standpunkt der Quantenstatistik. I. 


Diskussion des experimentellen Materials 
uber die Nullpunktsentropie. 
te Von H. Ludloff in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. Februar 1931.) 


[Die aus den Untersuchungen von A. Hucken gewonnenen Ergebnisse iiber die 
| Entropie fester Korper bei der tiefsten MeBtemperatur werden verglichen mit 


| den Entropiewerten, die die Quantenmechanik erwarten laBt. 
| 


Die Aussage des Nernstschen Warmetheorems in der Planckschen 
‘Fassung, dafi die Entropie eines jeden nicht amorphen festen Kérpers 
ham absoluten Nullpunkt verschwindet, ist bekanntlich in der Sprache 
der Statistik identisch mit der Behauptung, dafi der wnterste Energie- 
zustand eines festen Korpers nur eine Realisierungsméglichkeit hat oder, 
\quantenmechanisch ausgedriickt, da® der tiefste Higenwert einfach und 
Mmicht entartet ist. — Da in der Quantenmechanik und der neuen Statistik 
jalle physikalischen Voraussetzungen vorhanden sind, um das Verhalten 
heliebiger materieller Systeme (wenigstens im Prinzip) anzugeben, so scheint 
Mes auch méglich, ledighch vom Standpunkt dieser Theorie aus die obige 
Aussage iiber die Nullpunktsentropie zu diskutieren. Diese Fragestellung 
seat der Ausgangspunkt besonders des Teiles III dieser Untersuchungen. 
Bei der Auswertung praktischer Ergebnisse hinwiederum tritt die 
ekannte LHigentiimlichkeit des Nernstschen Satzes zutage, welche 
Jarin besteht, dai seine Aussagen in Strenge nicht direkt experimentell 
wepriiit werden kénnen wegen der experimentellen Unzuganglichkeit 
er nichsten Nachbarschaft des absoluten Nullpunktes. Daher besteht 
die Notwendigkeit, die Messungen unterhalb der tiefstméghchen Meb- 
temperatur 7, bis zu 7’ = 0 zu extrapolieren, und gerade in der Art der 
Hxtrapolation ist nur ein einwandfreier Weg moghch, wenn die theoreti- 
schen Erkenntnisse tiber den festen Kérper bis in jede Hinzelheit heran- 
gezogen werden. Der zweckmabigste Weg der Extrapolation ist der, den 
einwandfrei und direkt experimentell bestimmbaren Wert der Hntropie 


* Diese Fragestellung ergab sich bei einem Kolloquium, das Herr Professor 
ucken im Winter 1929/30 abhielt; fiir die anregenden Diskussionen méchte 
ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. — Vel. hierzu 
Naturwissensch. 18, 182, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. : 28 
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fir T= T, zu vergleichen mit dem Entropiewert, den die Quanten- 
theorie des festen Korpers fir 7 = T,, erwarten laBt, im Falle der Uber- 
einstimmung, das quantentheoretische Modell des festen Kérpers als 
richtig anzunehmen und extrapolatorisch die Aussagen des Modells fir 
T = 0 an Stelle experimenteller Aussagen zu benutzen. Ob dieser oder 
ein anderer Weg der Extrapolation gewahlt werden mag, die Theorie laBt 
erkennen, daf viele Diskrepanzen durch eine theoretisch begriindete 
Extrapolation ihre Erklarung finden; doch muf es als eine gewisse Schwierig- 
keit in der Anwendbarkeit des Nernstschen Satzes erscheinen, wenn 
in der Auswertung praktischer Falle komplizierte Betrachtungen der 
Quantenmechanik notwendig sind, um zum richtigen Ergebnis zu ge- 
langen*. 

Dariiber hinaus aber scheint mir die Theorie in einigen Fallen zu 
verlangen, da in voller Strenge der tiefste Energiezustand eines festen 
Korpers Entartungen aufweist und somit tatsachlich die Entropie am 
absoluten Nullpunkt einen von Null verschiedenen Wert annimmt. 


Wahrend die prinzipielle Frage der Entartung des untersten Energie- 
zustandes in Teil III ausfiihrlich behandelt wird, sei hier zundchst die 
erst genannte Frage der praktischen Nullpunktsentropie angeschnitten 
und die Problemstellung dahin formuliert, da der theoretisch zu er- 
wartende Wert der Entropie eines festen Kérpers angegeben werden soll 
bei den tiefsten Temperaturen, die mit den heutigen experimentelle 
MittelIn der Messung zuginglich sind. (In welcher Weise dem berechneten 
Wert ein experimenteller Wert zum Vergleich gegeniiber gestellt werden 
kann, wird weiter unten auseinandergesetzt.) — Voraussetzung unserer 
Betrachtung ist eine einwandfreie Definition der Entropie. Das Boltz- 
mannsche Prinzip lefert uns hierfiir S = k-lg P. — P sei nunmehr 
definiert ** als die Zahl der Realisierungsméglichkeiten des gegebenen 
Zustandes des Systems. Nach dieser Definition fiihrt unsere Fragestellung 
also auf die Untersuchung, wann bei der tiefsten MeStemperatur 7, mehr- 
fache Realisierungsméglichkeiten eines Atom- oder Molekiilzustandes 
innerhalb des Gesamtsystems des festen Kérpers méglich sind. Das wird 
nach der Quantentheorie dann der Fall sein, wenn die naichst héheren 
Quantenzustande des einzelnen Atoms oder Molekiils so geringe Knergie- 


* In Umkehrung des Gedankenganges scheint es eher zweckmiabig, die 
Rektifizierung der Abweichungen vom Nernstschen Satze als experimentelle 
Bestatigungen der Quantenmechanik des festen Korpers aufzufassen. ) 

** M. Planck, Hinfiihrung in die Theorie der Warme, S. 189, 1930. 
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unterschiede AU gegeniiber dem untersten Energiezustand aufweisen, 
daB AU <k-T,, ist. 

Fir das Auftreten solcher kleinen Energiedifferenzen AU zwischen 
verschiedenen Zustiinden eines Atoms oder Molekiils finden sich desto 
mehr Méglichkeiten, je mehr Freiheitsgrade das betrachtete System, sei 
es das Ganze (Gitter) oder auch seine Teile (Atome oder Molekiile) be- 
sitzen mégen. Diese Freiheitsgrade kénnen bei Atomen und Molekiilen 
sowohl an sich (d.h. in ihrem inneren Aufbau) vorhanden sein, zum Teil 
kénnen sie erst durch die Lage und Orientierung der Atome oder Mole- 
kiile im Gitter zur Geltung kommen. Diese letzteren Freiheitsgrade machen 
sich immer dann bemerkbar, wenn die Atome oder Molekiile eine aus- 
gezeichnete Richtung, also z. B. einen Hlektronenimpuls besitzen, welcher 
sich bekanntlich in diskreter raumlicher Orientierung zu etwa vorhandenen 
Vorzugsrichtungen seiner Umgebung (z. B. den Gitterachsen) einzustellen 
sucht, wodurch im allgemeinen eine Aufhebung der sogenannten Richtungs- 
entartung des Elektronenimpulses erfolgt. Uber Beispiele solcher Art 
wird im 3. Kapitel ausfiihrlich diskutiert. Beziiglich der inneren Freiheits- 
grade sei hier besonders auf die Freiheitsgrade des Elektronen- und Kern- 
dralls hingewiesen, welche die bekannte Feinstruktur hervorrufen. Da 
die AufspaltungsgréBe der Feinstrukturkomponenten ungekehrt pro- 
portional der Masse* zu setzen ist, so ist von den Kernfeinstruktur- 
komponenten eine besonders geringe Aufspaltung zu erwarten; nach der 
Ungleichung (AU <kT,,) werden also die durch die verschiedenen 
Kerndralleinstellungen hervorgerufenen Energieniveaus im allgemeinen 
auch bei den tiefsten Temperaturen schon bei der Abzahlung beriicksichtigt 
werden miissen, wihrend die anderen Freiheitsgraden entsprechenden 
Energieniveaus mit groBerer Aufspaltung AU (wie z. B. die der Richtungs- 
entartung) sich erst bei etwas héherer Temperatur bemerkbar machen 
werden und je nach der Lage von T,, in der Entropie S,, mehr oder minder 
stark mitgezihlt werden miissen. Hinen gewissen Anhaltspunkt ftir die 
GréBe solcher Aufspaltungen bietet die hoch entwickelte Theorie der 
Molekiilspektren, welche in dem reichhaltigen spektroskopischen Material 
eine unmittelbare Kontrolle findet. Bei der Anwendung solcher Ab- 
schatzungen auf den festen Kérper ist jedoch jedesmal noch der Stark- 
effekt des atomaren Systems im elektrischen Felde des Gitters zu be- 
riicksichtigen, iiber den nur sehr mittelbare experimentelle und theoretische 
Anhaltspunkte vorhanden sind. Da solche Betrachtungen also zunachst 


* Vel. E. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. 
23* 
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nur qualitativer Art sein kénnen, wird es im folgenden unser Ziel sein, 
in dem empirischen Material iiber die Entropie S, eime gewisse Klassifi-. 
zierung der einzelnen Falle zu versuchen, dadurch, da typische Beispiele 
herausgegriffen werden, deren Verhalten beziiglich unserer Fragestellung 
besonderes Interesse beanspruchen kann. 

Erst in neuester Zeit ist der Versuch gemacht worden, titber den Wert 
der Entropie S,, bei 7 = 1’, sichere experimentelle Aussagen zu gewimnen. 
A. Eucken* hat als erster einen Weg angegeben und beschritten, auf 
Die Be- 


stimmung erfolgt vermittelst zweier direkt experimentell angebbarer — 


dem man diese GréSe moéglichst emwandfrei bestimmen kann. 


Konstanten, der Dampfdruckkonstanten 7, (Integrationskonstante der 


Dampfdruckformel) und der sogenannten wahren chemischen Kon- 
stanten j, (welche bei der Berechnung des Gleichgewichts homogener 
Gasreaktionen auftritt), deren Differenz die gesuchte Grobe S,/R ist 
(bis auf emen Summanden lg 2", wo z die Zahl der Kerndralleinstellungen 
eines Atoms und n die Zah] der Atome 1m Molekiil der betrachteten Sub- 


stanz ist (als Ergainzung hierzu siehe Anhang I, 8. 448). 


Tabelle 1. 


\| 

| ar | Jenene tees = ' 
; Substanz | bs een te Ik : | 9 De > In 2% 
sae . || —3,68 + 0,03 = 3,86. 1) 4. 082 eos P 
H, O || — 1,935 + 0,025 aoe | + 0,095 + 0,025] — 
0, | 0,55 + 0,02 | + 0,53 | —0,02 + 0,02) 
Noe lbs G2 O16 0,088 — 0,18 | — 0,02 +.00,3) ~ 0 
CH, | — 1,97 £ 0,05 | ==.1,93 + 0,04 + 0,04 
N, 0 | +0,85+0,05 | + 0,70 | —0,15 + 0,08 
N Hg |) 1,50 + 0:04 — 1,65 — 0,15 45006 Wee 
Bry || + 2,59 + 0,10 42.49 — 0,10 + 0,106 =" 
Cly oll, *4566:'55:0.08 + 1,40 — 0,26 + 0,08 


In Tabelle 1 ist ein Auszug aus den Zusammenstellungen von Hucken — 
gegeben, welcher sich auf die gleichatomigen Molekiile bezieht und, wie 4 
gleich zu sehen sein wird, besonderes Interesse besitzt. — Wie Eucken 
bereits 1924 bemerkte, ergibt sich besonders fiir H, durch Vergleich von 
Jp und j, em endlicher Wert fiir die praktische Nullpunktsentrepie S,,. 
der ihm in besonders praziser Weise einen Widerspruch gegen die Forderung 
des Theorems: Sp = 0 darzustellen schien; denn es war damals keine Er- 


klarungsméghchkeit vorhanden dafiir, da8 bei 7, gleich 10° abs. 


wie irgend- 


*"A. Kucken; Phys. ZS'30; 818) 192959315 S6ly 1930) 


| 
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welche Freiheitsgrade der H,-Molekiile (auBer den Schwingungen) im 
festen Kérper entwickelt sein kénnten. In der Tat wurde mit diesem 
Hinweis ein wesentlicher Punkt getroffen, der erst durch die Quanten- 
mechanik seine Aufklarung findet. Bekanntlich zeigt die Quantenmechanik, 
da das Termsystem gleichatomiger Molekiile aus Teilsystemen besteht, 


_ die nicht ineinander itbergehen. Solche Substanzen sind also (im allgemeinen) 


als Mischungen zweier Modifikationen aufzufassen, deren Entropie am 
absoluten Nullpunkt S) durch die sogenannte Mischentropie charakteri- 
siert ist, also keineswegs verschwindet (siehe weiter unten); man sieht, daB 
hier in der Anwendung des Theorems eine Schwierigkeit liegt dadurch, 
dah man nur bei genauer Kenntnis der quantenmechanischen Term- 


_ systeme dariiber entscheiden kann, ob eine betrachtete Substanz als ein- 


_ faches Element oder als Mischung aufzufassen ist. 


| 


Die in Tabelle 1 untersuchten Stoffe sind geordnet in der Reihen- 
folge abnehmender Aj-Werte; wie man sieht, ergeben sich im wesentlichen 
drei Gruppen. 

Bei der ersten Gruppe ist: 

Ay 08. > Ble 2, 
in der zweiten Gruppe: 

Aj=0:8,~ Rig” (Aj =},—73,), 
in der dritten Gruppe: 

Aaa, an ge", 
In Worten: Bei der tiefsten MeBtemperatur 7, ist mi den beiden ersten 
Fallen die durch die Zahl der Kerndralleinstellungen (z) hervorgerufene 
Mehrfachheit der Zustainde in der Entropie voll zu beriicksichtigen. Im 
ersten Falle ist die Mehrfachheit der Realisierungsméglichkeiten durch - 
Entwicklung weiterer Freiheitsgrade erhoht. Im dritten Falle endlich 
sind noch nicht alle Zustinde, die sich durch die verschiedenen Kern- 
dralleinstellungen ergeben, voll entwickelt. 

Es wird zunachst auffallen, daB die Molekiile bei der Ahnlichkeit 
ihrer Struktur sich nicht alle wenigstens qualitativ gleich verhalten. — 
Bei weiterer Uberlegung aber ergibt sich, daB das Hervortreten dieser 
drei Gruppen einen tieferen Sinn besitzt, der aus der Termstruktur dieser 
Molekiile hervorgeht. Diese drei Gruppen in Tabelle 1 werden sich ableiten 
lassen als drei Falle von verschieden starker Wechselwirkung der Mole- 
kiile im Gitter. 

Um dies zu erkennen, sei jetzt die Termstruktur dieser Molekiile 
naher betrachtet, besonders auf Anzahl und Gewicht ihrer Freiheitsgrade 
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hin. Bekanntlich zeigt die Quantenmechanik, dal alle gleichatonmigen 
Molekiile zwei oder mehr Termsysteme besitzen, die nicht miteinander 
kombinieren; daf die Substanzen solcher Molekeln also alle als Mischungen 
aufzufassen sind. Im folgenden werden zunichst zweiatomige Molekeln 
besprochen, um komplizierte Hinzelheiten der Termtheorie zu umgehen; | 
die Betrachtungen gelten aber ganz allgemein. Die Quantentheorie lehrt: 
Die zweiatomigen Molekiile der genannten Sorte besitzen zwei Termsysteme, 
die Para- und die Orthomolekiile, die durch die Symmetrie und die Multi- 
plizitat oder das Gewicht ihrer Kerndrallanordnung charakterisiert sind: 
die Terme der Paramolekiile haben das Gewicht z(z—1)/2 und sind 
kernantisymmetrisch; die Terme der Orthomolekiile haben das Gewicht 
z(z + 1)/2 und sind kernsymmetrisch; entsprechend der Zahl ihrer Reali- 
sierungsmoglichkeiten verhalt sich die Anzahl der Paramolekiile zur Anzahl 
der Orthomolekiile in einem solchen Gemisch wie die Gewichte der ent- 
sprechenden Kerndrallanordnungen. Aufer dem Kerndrallfreiheitsgrad 
besitzen alle Molekiile die Freiheitsgrade der Elektronen- 

(Gas) anordnung und der Rotation. Die Elektronenanordnung 


(Gas) Ortho é ¢ ox: ; 
ist nach London-Heitler* immer kernsymmetrisch und 


fara, AE 
einfach; jeder Rotationszustand (p) besitzt das Gewicht 
5 %2 (2»-+ 1) wegen der Richtungsentartung des Rotations- 
AL) A ortho Impulsvektors p. Wegen des Pauliprinzips, das gewisse 
os as an sich méglche Terme ausschlieBt, treten die Para- 
Fig. 1. molekiile nur in Verbindung mit geraden, die Ortho- 


molektile nur in Verbindung mit ungeraden Rotations- 
quanten auf. Dies alles macht sich bemerkbar in dem Gewicht oder der 
Zahl der Realisierungsméglichkeiten emes Zustandes, die fiir die Berech- 
nung der Entropie notwendig ist. 

Wahrend die Verhiltnisse beim Gas theoretisch vollstandig klar 
lagen, ist das Verhalten des Kondensats, des festen Koérpers eines solchen 
Gemisches, erst durch die Experimente von Bonhoeffer** und Eucken** 
vollstandig geklart worden. Die Tatsache nimlich, daB beim H, die Sublima- 
tionswairmen des festen Para- ($,) und des festen Orthowasserstoffs (S5) 
innerhalb 1% sich als gleich erwiesen haben, zeigt durch einen thermo- 
dynamischen Kreisproze8, daB auch im festen Kérper die Orthomolekiile mit 
emem Rotationsquant rotieren miissen (s. Fig.1). Ebenso la8t sich zeigen, 


* W. Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
** K.F. Bonhoeffer u. P. Harteck, ZS. f. phys .Chem. (B) 4, 118; 11929: 
A. Kucken u. K. Hiller, ebenda (B) 4, 142, 1929; K. Clusius, ebenda (B) 4, 
i, USPS) 
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aB das Mischungsverhaltnis der beiden Gase auch im Kondensat das- 
selbe bleibt. Der feste Wasserstoff besteht also aus einem Gitter, in dessen 
(itterpunkten die Ortho- und die Paramolekiile im Verhiltnis 8:1 un- 
egelmaBig angeordnet sind. Wahrend die Paramolekiile nur den Freiheits- 
{srad der Elektronenanordnung und der Kerndralle haben, sind die Ortho- 
molekiile auSerdem Rotatoren mit p = 1. 

Nach dem oben Gesagten ist zur Berechnung der Entropie S,, des 
Kondensats die Nullpunktsentropie einer Mischung anzusetzen, welche 
| in der neuen Statistik dieselbe Form behalt wie in der alten (vgl. Kap. II): 
S, = RB {ey lg ny + Ce lg go — & Ig e, — €g lg 69}. (1) 
Hier bedeuten g, die Gewichte der Para- bzw. Orthomolekiile bei T = Le, 
'€, die entsprechenden Konzentrationen oder Bruchteile der Gesamtheit ; 
| die beiden letzten Gleder stellen die bemerkenswerte Mischentropie dar. — 
Die Konzentration ¢;, mit der jede der beiden Molekiilsorten auftritt, 
ergibt sich aus der Zahl der Realisierungsméglichkeiten ihrer Kerndrall- 
anordnung; diese ist fiir ein einzelnes System z (z = 1)/2; fiir beide Systeme 
zusammen gleich z*. Der Quotient ergibt die Konzentration 


z(z = 1) 1 1 

Sues Sa pals @) 
Ferner setzt sich das Gesamtgewicht des Molekiils aus den Gewichten 
der einzelnen Freiheitsgrade folgendermaBen zusammen: 

9 = Trot Gar Fur: (3) 
Hier ist g,,, = 2p +1 wegen der Richtungsentartung des Rotations- 
impulses p; in der Nahe des absoluten Nullpunktes befinden sich alle 
Paramolekiile im Zustande p = 0, alle Orthomolekiile im Zustande p = 1; 
Maher ist gh = 1, goth = 8. 


z—l a(iz+tl 
Wie schon erwahnt, ist gi" = os ), orn _ 21 ye 


i 


emi e cee 9 Ferner 
J = 1. Wie man sieht, zeigen die Terme der Molekiile infolge der ver- 
schiedenen Richtméglichkeiten des Rotationsimpulses und der Hinstell- 
moglichkeiten der beiden Kerndralle Entartungen, die bei starker Wechsel- 
wirkung zwischen den Molekiilen mehr oder weniger aufspalten werden. 
Es wird nunmehr naheliegen, anzunehmen, dai die drei Gruppen von 
Molekiilen in Tabelle 1 charakterisiert sein werden durch drei verschieden 
starke Aufspaltungen der Termentartungen, entsprechend drei ver- 
schiedenen GréBenordnungen von Gitterkriften. Durch die drei ver- 
schiedenen Groen der Termaufspaltung AU wird bei gegebenem 1’, 
die Zahl der Realisierungsméglichkeiten eines Molekiilzustandes und somit 
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die Entropie S, drei verschiedene Werte annehmen. Dies sei nunmehr 
im einzelnen auseinandergesetzt. 

Man beachte folgende drei Falle: 

Im ersten Falle seien die Wechselwirkungskrafte der Molekiile im 
Gitter, d.h. die Gitterkréfte so klem, da sowohl die Richtungsentartung 
der rotierenden Orthomolekiile wie auch die Entartung der Kerndrall- 
anordnungen praktisch bestehen bleibt (Fall H,). 

Im zweiten Falle moégen die Gitterkrafte die Richtungsentartung 
des Rotationsimpulses bereits stark aufgespalten haben, wahrend die 
Kerndrallentartung noch zuriickbleibt (Fall N,). 

Im dritten Falle endlich seien die Gitterkrafte so stark, daB sie sowohl » 
die Richtungsentartung der Rotation als auch im gewissen Sinne die Kern- | 
drallentartung aufgespalten haben. Diese Art der Wechselwirkung bedarf 
noch einer besonderen Erklérung (siehe Anhang II, 8. 445). 

Die drei Falle seien nun naher ins Auge gefaBt, und durch Einsetzen 
der Gewichte die Nullpunktsentropie des Kondensats quantitativ be- 
stimmt. 

Unter Benutzung der Formel (1) ergibt sich fiir die Entropie: 


a 5 z(z— 1) ar ar a(z¢—1 
Sy —— R Sa a (log Pir mM PRot —— log = a) 
& & + 1) orth Tr & & == i! 
+ 2 (losses gest tog EDN 
In ersten Falle ist: 
2(2— 
OF = es Rot 1 
. ee) ee tte 
i= SS 8 
und hiermit: 
| a(2 1 
gp = Rj (log 2’) + ces og 8) | oder: (S,,— RInz*) > 0- (4a} 


Im Falle des Wasserstoffs sind die Kerne Protonen, also z = 2; hiermit 


S,—R-In2 = R-2log3 = R-0,86, 
in voller Ubereinstimmung mit dem von Eucken gefundenen Wert *. 
Im zweiten Falle ist: 


ergibt sich: 


Gar ae 9 , IRot au 
z(z¢+ 1) 
gr = SEE gg = 1 


* Siehe hierzu auch die Versuche von F. Simon (S. 12). 
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und hiermit 


hae = R {ln z*} oder OS, =-it= Ine?) = 0; (4b) 


ein Resultat, welches auf den Fall des Stickstoffs* anwendbar ist. 
Im dritten Falle ist 


ar — i Rot A. 


und hiermit 


oder (S, — RInz’) <0, (4c) 


ein Resultat, welches auf den Fall von Cl,, Br, anwendbar ist. Die obige 
- Kiassifikation besitzt auch dann noch Giiltigkeit, wenn an die Stelle der 
zWweiatomigen mehratomige Molekiile mit gleichen Atomen treten. Die 
Zahl der nicht kombinierenden Termsysteme erhdht sich; beziiglich des. 
Rotationsfreiheitsgrades (der wiederum auch im Kondensat auftreten 
muh) werden die Molekeln als Kreisel betrachtet, wobei wiederum eine 
(2p + 1)-fache Richtungsentartung des Rotationsimpulsvektors auftritt ; 
auch die Kerndrallgewichte lassen sich analog angeben. Das Resultat 
besteht darin, daf die Entropie S, sich im ersten und dritten Falle etwas 
eréfer ergibt, wahrend im zweiten Falle auch hier S, = R-lgz” wird. 


Natiirlich sind zwischen den Fallen 1, 2, 3 vom theoretischen Stand- 
punkt aus auch samtliche Zwischenstufen médglich; die beiden Ent- 
artungen brauchen nicht ganz, sondern kénnen nur teilweise aufgespalten 
werden. Daher scheint einer Einordnung des empirischen Materials unter 
dem Gesichtspunkt der drei Falle keine Schwierigkeit entgegenzustehen**. 


Es bleibt noch iibrig nachzupriifen, ob die GroBenordnung der drei 
verschiedenen Gitterkrafte, die die verschiedenen Nullpunktsentropien 
hervorrufen, auch wirklich im angegebenen Gréfenverhialtnis steht. Als 
Kriterium fiir die GréBen der Gitterkrafte kénnen am leichtesten die 


* Diese Resultate fiir die Entropie S,, wurden abgeleitet fiir den Fall, 
daB die Kerne der Fermistatistik gehorchen; sie gelten aber auch fiir den Fall 
der Boséstatistik. 

** ©, hat kugelsymmetrische Kerne ohne Spin und besitzt daher nur ein 
Termsystem; hier ergibt sich das Resultat in Tabelle 1 auf direktem Wege. 
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Sublimationswirmen benutzt werden. Hierfiir ergibt sich z. B. (siehe 
Landolt- Bornstein): 


| Schmelzwarme |Sublimationswarme 
| cal cal 
|] [ 

1. Fall: Hy | 28 | 230 

2. Fall: No | 170 | 1360 

3. Fall: Cl, | 1615 5000 


Diese Angaben scheinen unsere Vermutung zu bestatigen. 


In diesem Sinne sprechen auch Versuche von F. Simon*, welcher 
in neuester Zeit Messungen der spezifischen Warme des festen Wasser- 
stoffs bis zu 2° abs. ausgefiithrt hat; diese Messungen zeigen durch den 
Verlauf der spezifischen Warme genau, wie sich mit abnehmender Tem- 
peratur (zwischen 7 bis 2° abs.) die kleine Aufspaltung der dreifachen 
Richtungsentartung der rotierenden Orthomolekiile immer deutlicher 
bemerkbar macht. Nach diesen Angaben kann man sagen, da bei 
T,, = 2° abs. bei festem Wasserstoff schon nicht mehr alle drei zur 
Rotation p = 1 gehérigen Energiezustande realisiert sein werden, sondern 
fiir die Mehrzahl der Molekiile nur noch zwei oder einer dieser Zustinde 
in Betracht kommen. Daher ist bei T,, = 2° abs. dann der Wasserstoff 
schon zwischen Fall 1 und 2 einzuordnen. Zum SchluB sei nochmals auf 
folgende Tatsache hingewiesen: Selbst wenn die Messungen bis zu so tiefen 
Temperaturen ausgedehnt werden kénnten, da8 bei 7, nicht nur die Rich- 
tungsentartung, sondern auch die Kerndrallentartung als aufgehoben 
zu betrachten ist und nur ein unterster Term in S,, mitzuzihlen ist, so 
bleibt immer noch der Wert der Mischentropie iibrig, solange die Term- 
systeme nicht zum Kombinieren gebracht werden. Speziell beim Wasser- 
stoff, wo das quantentheoretische Modell wegen der guten Ubereinstimmung 
zwischen theoretischem und experimentellem S,-Wert: R-0,86 sicher als 
richtig zu betrachten ist, ergibt die extrapolatorische Aussage des Modells 


Sup) ="R- (2 log 4 + * log 4} ~ Rlog1,75. 


Die Entropie ist bei gewohnlichem festen Wasserstoff (wie bei allen diesen 
gleichatomigen Molekiilen) auch am Nullpunkt selbst von 0 verschieden**. 


* 


* F. Simon, M. Mendelsohnu. M. Ruhemann, Die Naturwissensch. 18. 
34, 1980. 

** Die Frage, ob am absoluten Nullpunkt der gewéhnliche Wasserstoff 
als Normalfall oder als metastabiler Gleichgewichtszustand anzusehen ist, 
bildet die auf 8. 434 und 437 erwihnte praktische Schwierigkeit. 
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Anhang I zu S. 436. 

Die Methode, die von Eucken} angewandt wurde, um aus den 
Messungen den Wert von S,, zu bestimmen, beruht auf folgendem Ge- 
dankengang : 

Die. Integrationskonstante j, der Damptdruckformel 


I 
Flog p — a t+ Cp-log T + D,— Deora + 4p (5) 


(lo Verdampfungswirme bei T= 0; Cp von der Temperatur unabhingiger 
Anteil der Molwiirme des Dampfes; 


wo Cs die sogenannte Schwingungswirme des Dampfes ist; 
i T 


a [a Coonat T): 
0 0 
gehorcht bekanntlich der Relation: 
Si See On ae es 
Ip ey ea Wore = 
wo S* die Entropiekonstante des Dampfes, SY die Nullpunktsentropie 
des Kondensats ist. Ferner gibt es eine Konstante j,, die sogenannte 
wahre chemische Konstante, die bei der Berechnung des Gleichgewichts 
homogener Gasreaktionen auftritt und die definiert ist durch die Glei- 


(6) 


chungen: 


R-logk, = —B4+*S1C,-logl +* SO, 4 J, (7) 


und 
JS he (7a) 


(q Warmeténung der Reaktion beim absoluten Nullpunkt; die Bezeichnung 
*S soll andeuten, da® die Hinzelgré8en fiir die beteiligten Gase auf der linken 
Seite der Reaktionsgleichung mit positivem, die auf der rechten Seite mit 
negativem Vorzeichen einzusetzen sind.) 
Jj, gehorcht bekanntlich der Relation: 
s*—C, 


I% a ait (8) 


j, wnd mittelbar auch 7, sind aus Gleichung (5) und (7) vermittelst der 
Messungen der spezifischen Warme zu bestimmen; ihre Differenz 
Pea (9) 
ist gleich dem gesuchten S”/R. 
+ A. Kucken, Phys. ZS. 30, 818, 1929. 


44t H. Ludloff, 


Jedoch ist noch folgende Komplikation zu beachten: 


Bei der Ableitung der Gleichungen (6) und (8) wird vorausgesetzt, 
daB es méglich ist, die Messungen der spezifischen Warme des Gases und — 
des Kondensates einwandfrei bis 7 = 0 zu extrapolieren; nur dann sind | 
die aus (5) und (7, 7a) ausgewerteten 7, und j, auch wirklich die in (6) 
und (8) definierten Gréfen. Fiir die spezifische Warme des Gases wird 
der Aquipartitionswert Os 5 R bis T = 0 angenommen. Diese letztere 
Annahme, welche der Gasentartung keine Rechnung tragt, fiihrt zum Autf- 
treten der Entropiekonstanten S*; da diese Gréfe aber bei der Differenz- 
bildung (j,—j,) wieder herausfallt, kann durch diese Extrapolation 
beim Gas kein Fehler im Wert von S® entstehen. Deswegen ist diese An- 
nahme auch von Eucken einfachheitshalber beibehalten worden. — 
Die Messungen der spezifischen Warme beim festen Kérper sind in den 
Euckenschen Untersuchungen unterhalb T,, nach dem Debyeschen 
T%-Gesetz extrapoliert. Diese Extrapolation entspricht den Tatsachen, 
wenn im festen Kérper von T = 0 bis T = T,, nur Schwingungsfreiheits- 
crade entwickelt sind; sowie aber weitere Freiheitsgrade (wie z. B. Rotation 
und Kerndralle) beriicksichtigt werden miissen, ist die Extrapolation 
der spezifischen Warme erheblich komplizierter, worauf Schottky zuerst 
hingewiesen hat. Um dieses komplizierte Verfahren zu vermeiden, ist 
die Extrapolation nach dem T’-Gesetz von Eucken beibehalten worden; 
diese vereinfachte Extrapolation hat zur Folge, daB die auf diese Art aus- 
gewerteten j,-Werte nicht mehr die durch (6) definierten Gréfen sind, 
sondern durch die Gleichung: 


Is eae at 2 — ag 


definiert werden miissen, wo S,, die Entropie des Kondensats bei T= T, 
rie a it) Oe ‘ eee : wos = ; 
abztighch des Schwingungsanteils ist. Die so definierten Jp~Werte sind 

in Tabelle 1 eingetragen. 


}, kann durch eine statistische Betrachtung hergeleitet werden. Das 
Resultat der Rechnung kann durch Gleichung (7a) mit dem experimentell 
bestimmbaren Wert J, = *2’j, verglichen werden. Doch ist hierbei 
zu beachten, da das durch die statistische Rechnung ermittelte 7, 1M 
das Kerndrallgewicht In 2” gréfer ist als das, welches aus (7a) wnmittelbar 
hervorgeht. Dies macht sich bei homogenen Casgleichgewichten des- 
wegen nicht bemerkbar, weil das Glied In 2” auf beiden Seiten der Re- 
kationsgleichung auftritt und sich deswegen wieder heraushebt. — So 
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kommt es, dal das in Tabelle 1 eingetragene 7, definiert ist durch in =] : 
S,,— Rlne 


—Inz”. Auf diese Weise ergibt sich anstatt (9): (7 


wie behauptet. 
Anhang II zu S. 440. 


Zur Krklarung der Gitterkrafte im dritten Falle bedarf es noch fol- 
genden Hinweises. Hine Aufspaltung der Richtungsentartung eines ro- 
tierenden Molekiils erscheint bei der Feldstarke von Gitterkriften durch- 
aus plausibel. Hingegen mu eine Aufspaltung der Kerndrallmultiplizitat 
zunachst verwunderlich erscheinen, da sich zwischen den Kerndrallen 
nur Krafte magnetischer Natur bemerkbar machen, deren Wirksamkeit 
bei Gasmolekiilen bisher nicht beobachtet ist. Die Erklarung ergibt sich 
so: Im dritten Falle, im dem die Aufspaltung der Kerndrallentartung 
- yorausgesetzt wird, ist die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen so 
ero, daB es nicht mehr statthaft ist, die Molekiile im Gitter als einzelne 
Individuen zu betrachten. Bei steigender Wechselwirkung kann nicht 
mehr dem einzelnen Molekiil, sondern nur noch dem Gitter als Ganzem 
ein Zustand zugeschrieben werden. Hs sind also in diesem Falle sinngemaf 
die Zustiinde oder Higenfunktionen des ganzen Gitters zu betrachten. 
Die Gesamteigenfunktion des Gitters setzt sich (produktweise) zusammen 
aus der Higenfunktion der Elektronen, der Higenfunktion der Kerndralle 
und der Higenfunktion der Schwingungen der Molekiile (als starre Ge- 
bilde) gegeneinander. Die Higenfunktion der Elektronen im Gitter ist 
ein fiir allemal vorgegeben und von gegebenem Kernsymmetriecharakter. 
Wegen des Pauliprinzips, das Antisymmetrie der Gesamteigenfunktion 
auch in den Kernen verlangt, treten die verschiedenen Higenfunktionen 
der Kerndralle immer nur in Verbindung mit den reziproken Higen- 
funktionen der Schwingungen auf. Da diese letzteren aber emen merk- 
baren Energieunterschied zeigen, liegen auch die zugehérigen Kerndrall- 
anordnungen tiber ein merkbares Energieintervall zerstreut. Dies bedeutet, 
daB bei tiefer Temperatur, wie T = T,, noch nicht samthche Kerndrall- 


anordnungen realisiert sem werden. 
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Zur Frage der Nullpunktsentropie des festen Korp®& 
vom Standpunkt der Quantenstatistik. IT. 


Die Formeln fiir die Entropie des festen Korpers in der (3, 
Fermistatistik. 


Von H. Ludloff in Breslau. 
Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 2. Februar 1931.) 


Is werden die Formeln fiir Entropie und Verteilungsgesetz nach der Fer) 
statistik abgeleitet fiir einige Modelle des festen Kérpers, bei denen tiber ® 
Wechselwirkung zwischen den Teilchen verschiedene Annahmen gemacht werci# 


Der im Vorhergehenden durchgefiihrte Vergleich der theoretise] 
Erwartungen mit dem Material der Huckenschen Messungen legt e 
Formel fiir die Nullpunktsentropie des festen Kérpers (S = R-lgg... us) 
gugrunde, die nath.den Boltzmann-Planckschen Methoden der klas# 
schen Statistik hergeleitet ist. Hierbei wird die Boltzmann-Planc§ 
sche Normierung der thermodynamischen Wabhrscheinlichkeit zugrarl 
gelegt, welche bei Annahme der klassischen Statistik als die natiirlich ; 
gebene erscheint. Wird diese selbe Normierung aber bei der Berechnu 
der Entropie eines Gases zugrunde gelegt, so ergibt sich zunachst in 18 
kannter Weise eme Schwierigkeit, welche in dem unerwiinschten Aj 
treten emes Faktors n! in der thermodynamischen Wahrscheinlichke 
besteht; eime Schwierigkeit, die durch die klassische Statistik nieme 
restlos erledigt worden ist*. Sodann aber fiihrt die Boltzmann- Plane’ 
sche Zahlweise auch nach Beseitigung des Faktors n! zu emem Wert f 
die Entropie der Gase, der bei tiefen Temperaturen mit der Allgemei! 
giltigkeit des Nernstschen Theorems im Widerspruch steht**. Weil 
dies nach dem lier vertretenen Standpunkt' kein notwendiger Gruri 
gegen die Boltzmann-Plancksche Normierung ist, so gibt es auf andere 
Gebieten der Physik (Spektroskopie, Strahlungstheorie) zwingende: 
Beweise, daf fiir die Elektronen, Protonen usw. eine statistische “ah 
weise anzuwenden ist, die die a priori-Wahrscheinlichkeit eines Zustand: 
in anderer Weise festlegt als die Boltzmann-Plancksche; dies ist d 
Zihlweise der Fermistatistik***. Nach dieser Erkenntnis ist” also grunc 


* Siehe hierzu Cl. Schaefer, Hinfiihrung in die theoretische Physil 
Ball SnG19: 
+* AS Hinstein, Berle bermul eon sence 


werden, nicht in Frage. 
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satzlich zu fordern, daB alle Berechnungen der Entropie von Systemen, 
die aus EHlektronen aufgebaut sind, mit der Fermistatistik durchgefiihrt. 
werden miissen. Wie bereits von Fermi* selbst und anderen gezeigt 
ist, fihrt die Berechnung der Entropie eines Gases nach seiner Statistik 
_ zu Resultaten, die sowohl zwangsliufig den listigen Faktor n! beseitigen 
als auch die Giltigkeit des Nernstschen Theorems fiir Gase unangetastet 
_ lassen und endlich fiir hohe Temperaturen die sogenannte Entropiekonstante 
hefern ; hierbei ergibt sich, daB hier das Verteilungsgesetz der Fermistatistik 
nicht mehr das Boltzmannsche ist. — Andererseits ist noch nicht dis- 
kutiert worden die Frage, ob die Fermistatistik fiir den festen Korper das 
Boltzmann-Plancksche Resultat der Nullpunktsentropie S = R-lg gq 
beibehalt, und im Zusammenhang damit die Frage, welches Verteilungs- 

gesetz sich in diesem Falle ergibt. Diese Liicke soll hier ausgefiillt werden 
(§ 1). In Verallgemeinerung dieser Fragestellung wird die Form des Ver- 
_ teilungsgesetzes der Fermistatistik untersucht an Modellen, die einen 
gewissen Ubergang zwischen den Extremfallen des Gases und des festen 
Korpers darstellen (§ 2). 

§ 1. Die Entropie des festen Korpers in der neuen Statistik. Die Voraus- 
setzung fiir unsere Betrachtungen ist eine einwandfreie Definition der 
Entropie. Das Boltzmannsche Prinzip hiefert die Beziehung: S = k . lg P. 
P sei wiederum definiert als die Anzahl der Realisierungsméglichkeiten 
des betrachteten Energiezustandes des Systems, wobei die Realisierungs- 
moglichkeiten nach der Fermistatistik abgezahlt werden miissen. Be- 
kanntlich bestehen die charakteristischen Merkmale der Fermistatistik 
darin, da& bei einer gegebenen Verteilung der Elektronen auf die Zellen 
des Phasenraumes 

1. die Elektronen nicht individualisiert werden diirfen, 

2. die Zellen nur Ofach oder 1fach besetzt werden diirfen. 

Diesen beiden Forderungen der Statistik soll im folgenden ein fir 
allemal geniigt sein. — Hingegen bedarf es noch der genaueren Uber- 
legung, wie beim einzelnen Modell (des Gases oder des festen Kérpers) 
die Zelleneinteilung des Phasenraumes zu wahlen ist. Der Ubersicht halber 
mag in iiblicher Weise der den Elektronen zur Verfiigung stehende Phasen- 
raum eingeteilt werden, in Elementargebiete », welche jeweils zu einer 
vorgegebenen Energie ¢, des Elektrons bzw. dem Energieintervall ¢, ... €, 
+de, gehéren. Die Anzahl der Quantenzustande oder Zellen, welche 
zu einem Elementargebiet ¢, ...¢, + de, gehdren, hangt nun naturgema8 


* E. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 


rl 
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von den charakteristischen Higenschaften des Modells ab, die in zwec 
maBiger Weise in Rechnung gesetzt werden miissen. Dabei wird mi 
cerwungen, gewisse Idealfalle zu betrachten, da im allgemeinen bei 
riicksichtigung samtlicher Wechselwirkungsenergien kaum noch d 
Begriff der Zuordnung eines Elektrons zu einer bestimmten Zelle be 
behalten werden kann. 

Bekannt ist der Idealfall des Gases, bei dem die Elektronen ledi 
lich charakterisiert sind durch ihre Impulszellen*; von einer Wechse 
wirkung der Elektronen kann hier abgesehen werden. Dann ist die Anz 
der Zellen z,, welche zu dem Elementargebiet ¢, ...¢, + Me, gehore 
bekanntlich gegeben durch 


V ; 4 
Zy = (2 2) = Qm)*2 ele de,**. (1 
Die Anzahl der Zellen im Elementargebiet hangt also von der ihnen zu 


geordneten Energie ab in einer Weise, wie es die unten tehende Fig. 1 an 
deutet. 


Im geraden Gegensatz hierzu steht der Idealfall des festen Korpers. 


€y 


Zy 
zy 


Fig. 1. Fig. 2. 


die nur je ein Valenzelektron besitzen; diese Flektronen allem sind Gegen- 
stand der Verteilung, da die in abgeschlossenen Schalen befindlichen 
Elektronen an ihre Zellen festgebunden sind. Die N Valenzelektronen 
(und damit die N Atome) mégen einer gewissen Anzahl » von Energie- 
zustinden fahig sein, deren Anzahl und Energiedifferenz pro Atom nicht 
allzu gro8 sein wird, da sonst die Energie des Gitters die Sublimationswarme 
iibersteigen wiirde. . Als Ausgangspunkt einer Hinteilung des Phasen- 
raumes beim festen Koérper werden also entsprechend den N Gitter- 


* Auch kann hier eine etwa Grtlich definierte Zelle des Elektrens nicht 
‘eingefithrt werden, da der Ort des Elektrons giinzlich unbestimmt ist, sowie 
der Impuls genau bekannt ist nach Vorstellungen der Quantenmechanik, die 
denen der neuen Statistik ganz analog und wesensverwandt sind. Die Elek- 
tronen werden beziiglich der drtlichen Lage hier als ein System aufgefaBt. 

** Hier ist m die Masse des Elektrons, V das den Elektronen zur Verfiigung 
stehende Volumen, h die Plancksche Konstante. 
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unkten (Atomresten) N Grtlich verschiedene Zellensysteme gewahlt, 
deren jedes eine gewisse Anzahl y von Zellen besitzt. Hs bestehen hier 
also alle Elementargebiete aus der gleichen Anzahl von N Zellen (sieche 
hierzu die vorstehende Fig. 2). — Hine Verallgemeinerung des Modells 
besteht darin, daB die einzelnen Energiezustiinde é, der Klektronen oder 
Atome und damit auch die Klementargebiete Entartungen aufweisen 
kénnen, d.h. daB also im Hlementargebiet y statt eines horizontalen 
Streifens g, horizontale Streifen liegen kénnen, wie es in Fig. 2a angedeutet 
ist. — SchlieBlich kann man das Modell eines festen Korpers betrachten, 
das eine gegebene Mischung von zwei Substanzen ist, wie z. B. der in Teil I 
_betrachtete Wasserstoff. Hin solches Modell (siehe Fig.2b), welches 
-wiederum N Ortlich verschiedene Zellensysteme besitzen mag, besteht 
aus zwei verschiedenen Gebieten (A, B), von denen das eine eine vorgegebene 
Zahl Nj, das andere N, Vertikalstreifen besitzen mag. Sowohl (A) als 
auch (B) besitzen » Elementargebiete, welche alle N, bzw. Ny Zellen 


= 
eet | 
P| 
a 
7 


&; z me 
_ SERRE 
ee ene ieigine Tega oe N 
lA) (6) 
Fig. 2a. Fig. 2b. 


haben werden, deren Hoéhe aber in (A) und (B) verschieden sein kann 
(siehe Fig. 2b). — Beziiglich der gegenseitigen Wechselwirkung der Elek- 
tronen wird in dem meist behandelten Fall (Planck*, Heisenberg**) 
des festen Kérpers die Annahme gemacht, daB sie auBerordentlich stark 
ist, wenn sich zwei Elektronen in demselben Atom (demselben Vertikal- 
streifen) befinden, daB sie aber zu vernachlassigen ist, wenn die einzelnen 
Elektronen, wie ausgangs, sich in verschiedenen Atomen (verschiedenen 
Vertikalstreifen) befinden. Diese Annahme hat zur Folge, da die mehr- 
fach besetzten Vertikalstreifen bei einer Verteilung sehr unwahrschein- 
lich sind und praktisch verschwinden; daher kommt in diesem Modell 
gu der statistischen Forderung der Ofachen und 1fachen Zellenbesetzung 
noch hinzu die energetische Forderung, daB jeder Vertikalstreifen nur 
yon einem Elektron besetzt sein darf. — Natiirlich ist die obige Annahme 


* M. Planck, Hinfiihrung in die Theorie der Warme, § 147, 1930. 
** W.Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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beziiglich der Elektronenwechselwirkung ein Extremfall, dem andere 
Moglichkeiten gegentiberstehen, wie sie z. B. in §2 diskutiert werden. 

Nachdem so die Zahlweise der Statistik und die Zelleneinteilung 
des Phasenraumes festgelegt sind, kann die Entropie und das Verteilungs- 
gesetz der Elektronen ohne weiteres angegeben werden. — Fiir den Fall 
des Gases erhalt man die bekannten Resultate fiir die Entropie: 


== 6 2a {( — z,) lg (z, — n,) — n, logn, + 2, ]gz,}, (2 


wo z, den Wert (1) besitzt und n, die Zahl der Elektronen im y-ten Ele- 
mentargebiet ist. 

Das Maximum der Entropie lefert in der iiblichen SchluBweise die 
Zahl der Elektronen im Gleichgewichtszustand: 


me Ewe: ; (3) 


&y 


C-e&T4+1 


n = 


wo C nur von T abhangt. 

Durch Eimsetzen von (8) in (2) kann man zeigen, da die Nullpunkts- 
entropie S, proportional 7’ verschwindet. 

Fir das oben angegebene Modell (2 oder 2a) des festen Kérpers er- 
geben sich die entsprechenden Resultate folgendermafen: Ein Energie- 
zustand des festen Korpers sei vorgegeben dadurch, da sich im y-ten 
Klementargebiet m, Hlektronen befinden. Die Zahl der Realisierungs- 
moglichkeiten dieses Zustandes ist die Zahl der Verteilungen von n, Elek- 
tronen auf die z, Zellen (bzw. z, Vertikalstreifen) des »-ten Klementar- 
gebietes, wobei die Hlektronen nicht als individualisiert zu betrachten 
sind. Diese Anzahl betragt bekanntlich im Modell 2: 


gy 
ne (4) 
und allgemeiner im Modell 2a: 
eee = 4 \ ny 
ca ‘ey )st ; 


Diese Beziehung enthalt noch nichts von der charakteristischene Zellen- 
einteilung des festen Kérpers, solange der Wert von z, noch nicht angegeben 
ist. Betrachten wir Fig. 2 oder 2a, so ist der Wert von z, = N; fir » > 1 
aber sind die z, nicht mehr, wie man vermuten konnte, gleich N anzunehmen, 
sondern in diesem Modell werden sie eingeschrankt durch die energetische 
Forderung, daB nur ein Elektron sich in einem Vertikalstreifen befinden 
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Vie 8: 


darf. Auf diese Weise wird z, = N — s n,-  Hierdurch ergibt sich: 


Allgemein fiir Modell 2a: 


Wie man sieht, heben sich in diesem Modell charakteristischerweise immer 
Um 
die entsprechenden Faktoren N — yi nm, um Zahler und Nenner heraus, 


il 
und es bleibt nur: 


ee N! 


Ay a eg ae 
RB oe ere 


et ee ips. (6) 
ein Ausdruck, der mit dem entsprechenden der Boltzmannstatistik voll- 
kommen iibereinstimmt. Infolgedessen ergibt sich weiter durch Logarith- 
mieren auch der Boltzmannsche Ausdruck fir 


S =k vn, (log N + logg, — logn,). (7) 

Der energetisch tiefste Zustand ist charakterisiert dadurch, daf alle Elek- 

tronen im ersten Elementargebiet legen, also ny = N, ng=...n, = 0; 
hierdurch wird, wie bekannt: 

Sy = -keN + log g;. (8) 


Ebenso ergibt sich auch hier in bekannter Weise fiir das Extremum der 
Entropie S das Verteilungsgesetz: 


ey 
9° alias 


Dy gee 

In genau analoger Weise ergibt sich an Hand der Fig. 2b fiir emen festen 
Kérper, der eine Mischung (N,, N,) von zwei Substanzen darstellt, fiir die 
Zahl der Realisierungsmoéglichkeiten P: 


N! 
Db = or 


(10) 
Mijn)... ty! em lm! ... ny! 


wo die ni, sich auf die eine, die n, auf die andere Komponente der Mischung 
beziehen. ‘ Wobei sich wieder der analoge Faktor in Zahler und Nenner 
29* 
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heraushebt. Damit ist die Entropie der Mischung fiir T = 0 (n, = N,, 
t= Noon, = 0 n, = 0 fir y+ 1) 
SO = k-N {—<e, loge, —¢, loge,}, 
ING 3 
t= as und ¢, = —“ist. (Ly) 


N N 
Es konnte zunachst wunderbar erscheinen, daf hier unter Zugrundelegung 


wo 


der Fermistatistik sich dieselben Resultate ergeben, wie bei Benutzung y 


der Boltzmannstatistik. Der Grund ist darin zu suchen, daf die beiden 
statistischen Forderungen der Fermistatistik speziell im Falle dieses 


Modells auch in der alten Statistik erfiillt sind. Da& nur ein Elektron § 


in einer Zelle liegen darf, ist friiher aus energetischen Grinden postuhert 
worden, und die Individualisierung der Elektronen trat bei diesem Modell 
auch in der alten Statistik nicht in Erschemung, da von einer Austausch- 
méglichkeit der Elektronen im festen Kérper sowieso (nach Planck) 
abgesehen wurde. — So. diirfte die Identitat der Resultate verstandlich 
erscheinen. Hierbei soll besonders darauf hingewiesen werden, dai auch 
in der- Fermistatistik das Boltzmannsche Verteilungsgesetz auftreten 
kann. 

§ 2. Die Entropie eines allgemeineren Modells. Nach der Diskussion 
der beiden Extremfalle, in denen die Wechselwirkungsenergie zwischen 
den Hlektronen (im festen Korper) als sehr groB bzw. (im Gas) als ver- 
schwindend klem angenommen wurde, wird der Versuch wiinschenswert 
erscheinen, auch Modelle zu untersuchen, die einen gewissen Ubergang 
zwischen diesen beiden Extremfallen darstellen. Hierbei wird die Ver- 
mutung nahe legen, da auch fiir das Verteilungsgesetz der Hlektronen 
eine Art von Ubergang zwischen der Boltzmannschen und der Fermi- 
schen Form besteht, was fiir die Frage der Berechnung der spezifischen 
Warme der Hlektronen und ahnliche Fragen Interesse besitzen wiirde. — 
Hin brauchbares Ubergangsmodell aufzufinden, bietet aber, wie schon 
erwihnt, gewisse Schwierigkeiten, weil dabei notwendig die gegenseitige 
Wechselwirkungsenergie der Hlektronen explizit beriicksichtigt werden 
mu und damit wohl noch der Begriff der Gesamtenergie oder Zelle eines 
Atoms, aber nicht mehr die Zelle eines einzelnen Elektrons einen Sinn 

behalt. — Im folgenden soll nun ein Modell untersucht werden? welches _ 
- wiederum als eine Idealisierung des festen Korpers gelten kann; bei welchem 
aber nun beziiglich der gegenseitigen Wechselwirkungsenergie der Hlek- | 
tronen viel allgemeinere Bedingungen gelten sollen (siehe weiter unten). 

Den Ausgangspunkt unserer Betrachtung bildet also wiederum die 
Zellenanordnung von Fig.2, bei der N Valenzelektronen auf N Atom- 


Nullpunktsentropie usw. vom Standpunkt der Quantenstatistik. II, 453 


reste, also N Grtlich verschiedene Zellensysteme verteilt sind. Um die 
folgenden Rechnungen méglichst einfach zu gestalten, sei hier von Ent- 
artungen abgesehen und die Zahl der verschiedenen Energiestufen eines 
Blektrons im Atom (also die Zahl der Zellen im Vertikalstreifen) auf zwei 
beschrankt. Die Wechselwirkung der Elektronen sei wiederum ver- 
schwindend klein fiir Elektronen in verschiedenen Atomen; fiir Elektronen 
in demselben Atom aber mag sie irgend einen beliebigen Wert €4, annehmen, 
| Eq €a 
A ial 


Wert annimmt, so wird es vorkommen, daf8 sich in einigen Vertikalstreifen 


>> 1 variieren kann. — Wenn €, einen mittleren 


| zwei Hlektronen befinden. Die in diesen Vertikalstreifen befindlichen 
_ Atome haben dann die Energie (bis auf den Atomrest): ¢, + ¢, + 6; 
| den beiden Elektronen einzeln kann jetzt wegen der additiven Energie «, 
_ nicht mehr ein bestimmter Energiewert ¢, oder eine Zelle » zugeordnet 


(A) (@) @) 


werden. Man mu jetzt also sagen, das Modell des festen Koérpers besteht 
aus drei verschiedenartigen Gebilden (A) (B) (C), aus 1fach, 2fach und 
Ofach besetzten Vertikalstreifen (siehe Fig. 3); bei den 1fach besetzten 
Vertikalstreifen kann die Besetzung einer Zelle e, und die Besetzung einer 
Zelle ¢, unterschieden werden, fiir 2fach und Ofach besetzte Streifen gibt 
es nur eine Besetzungsmoglichkeit. — Die Zahl der 2fach und Ofach be- 
setzten Streifen ist eiander gleich, da ausgangs N Hlektronen auf N Streifen 
verteilt smd; das Verhaltnis der 2fach (oder Ofach) besetzten Vertikal- 
streifen zu den 1fach besetzten Vertikalstreifen muf sich aus der stati- 
etischen Behandlung ergeben: 

Hin Zustand unseres Systems sei vorgegeben derart, dafi in (A) sich 
m, Hlektronen im ersten Elementargebiet und mn, Hlektronen im 
zweiten Elementargebiet, in (B) sich 6 Atome mit je zwei Hlektronen 
von der Energie (€; + €2 + €,) und in (C) sich 6 Atomreste von der 
Energie 0 befinden. Dann ergibt sich die Zahl der Realisierungsméghich- 
keiten des Systems gemaé® den beiden Grundforderungen der Statistik 
als die Zahl der Verteilungen von ny Elektronen ¢,, ns Elektronen &, 
6 Atomen (€, + &, + €,) und 6 Atcmresten auf N Vertikalstreifen, wobei 
nircends mehr wie ein Individuum gleich welcher Art in einem Vertikal- 
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streifen legen darf, und die artgleichen Individuen untereinander nicht 
individualisiert werden, Diese Anzahl betraget 

N! 

=P meen aa ee 12 

Ba ny! my! (6!)2 (14 


Wenn man beriicksichtigt, daB fiir einen gegebenen Hnergiezustand 6 
emen gewissen Variabilitatsbereich besitzt, so ist die Entropie: 


= k- Solog Py. (13) 


Fir das Maximum der Entropie ergeben sich unter Beriicksichtigung 
der Nebenbedingungen: 


= Sin, und B= Seen, (14) 


die Gleichungen: 


‘0 log Ps  eelerona june ; 
ee 06 as a HG MMA) —B ag (™ E, + Ny & +0 (€,+€ +€4)) = 0, 
Olog Bs Oe tes a 

( an, ee eee (ni, + 9 +26) — B Br, (Mer Mest 5 (,+ y+ Ea) = 0 
d log Bs OL ie Bye os 

(Fras. Ban OMB —B SelWieremes DLE reyten)) = 0 


Hieraus folgt fir die Zahlen der Elektronen (bzw. Atome) im Gleich- 
gewichtszustand: 


oe 
0 = e- @+1).¢@ g (1 + 22 + 8g) | 
> 
nm, = e—@+).¢e— Ba, (16) 
Ms == 67 Ot Dive Pea | 


' t Z x . 
und wenn man beachtet, daB (m, + n, +26) = N sein muf, und in — 


bekannter SchluBweise B= a setzt: 


(1) + & + &g) 


as 
6 = N— a ~ . 
( 
e tT 4 e7 en? +2-¢ ~ oF teat 
SAE. 
, ChE . 
ee res a5. = (17) 
Seay ~~ Jom & é 
@ RP og SPE A Date ar e+ 69) 
kT 2 
@ 
Nn, = N- — 


oy My gg tate 
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Die Formeln geben die Zahl der Elektronen im ersten und zweiten Ele- 
mentargebiet, die Zahl der Atome und Atomreste als Funktion von Tem- 
peratur 7’ und Elektronenwechselwirkungsenergie ¢,. 

Kine gewisse Kontrolle fiir die Richtigkeit unserer Resultate wird 
erhalten durch Betrachtung der Grenzfille Be, > 1 und Be, = 0. Fiir 
Beq > 1 folgt aus (17): 


6 ~ 0, 
aoe SSS 
kT 
e 
, 
n, ~ N ai mre 
e@ MT 4 ¢ kT (18) 
ce oe 
k 
e 
Ny ~ N a 


Wie ersichtlch, erhalt man hier die Boltzmannsche Verteilung der 
Hlektronen; das allgemeine Verteilungsgesetz (17) geht hier in das des 
obigen Modells 2 iiber, wie es sein mub. 


Fig. 3 a. 


Mehr Interesse bietet der andere Grenzfall, Be, = 0; hier ergibt sich 
aus (17): 


1 
; ys Dep 1 + €2) 
ro) = N : 8} 8 i 
ie 2kT é eT 
ei 
— 
e 
19 
nN, a N aa _ 8 \2? ( ) 
(, 2k? 4g abt] 
, é ue 
Ny N 


Wenn man beachtet, daB hier wegen ¢, = 0 die Verteilung der einzelnen 
Elektronen auf Zellen wieder méglich ist (wie es Fig. 3a darstellt), 80 
kénnen in diesem Grenzfall die Gebiete (A), (B), (C) wieder eimheitlich 
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behandelt werden und wieder zwei durchlaufende Hlementargebiete 
eingefiihrt werden. Dann ergibt sich fiir die Hlektronen im ersten 
Elementargebiet aus (19): 


Fiir die Hlektronen im zweiten Elementargebiet : (20) 


Dieses Resultat, welches durch Spezialisierung (eg = 0) des allgemeinen 
Falles erhalten wurde, mu auch auf direktem Wege abgeleitet werden 
konnen. Die Elektronenverteilung in einem Modell, wie es in Fig. 3a 
dargestellt wird, ist lediglich charakterisiert durch die Grundforderung 
der Fermistatistik, da8 alle Zellen nur Ofach oder lfach besetzt sein 
sollen, eine weitere (z. B. energetische) Forderung, wie z. B. im Modell 2, 
ist hier nicht vorhanden; es kénnen wegen ¢, = 0 beliebig viel Elektronen 
in einem Vertikalstreifen liegen, infolgedessen ist die Zahl der zur Ver- 
fiigung stehenden Zellen in beiden Elementargebieten gleich N. Daher 
ist es das Naheliegendste, das bekannte Fermische Verteilungsgesetz (8) 
anzusetzen, wobei 2, = N zu nehmen ist, so da also gelten mu | 


(2) 


Pid 
I 
> 

| 
| 
| 


wo G zu bestimmen ist aus der Normierungsbedingung: n, + ny, = N. 
So ergibt sich*: 
_ 811 82 


C= Ge + (29) 


* Ks wird vielleicht zunaichst sonderbar erscheinen, daB die Konstante C 
hier noch von der Energie ¢, + e, abhangt. wihrend sie im Falle des Fermi- 
gases nur eine Funktion von 7’ ist. Dies liegt natiirlich nur daran, da® hier 
die Zahl der Elementargebiete gleich 2 und nicht wie beim Gas gleich oc an- 
genommen ist. Bei Annahme vieler Elementargebiete wird auch hier C = C (T). 
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Und hiermit: 


1 
nm, = N- ra < 
e 2kT +] 
' (28) 
My =a 8 — 8g 
en et ey 


Diese Formeln miissen mit den Formeln (20) tthereinstimmen; von der 
Richtigkeit der Behauptung kann man sich durch Verifikation leicht. 
tiberzeugen. 


Das Erbegnis dieser Betrachtungen besteht also darin, da unter An- 
nahme der Giiltigkeit der Fermistatistik fiir das Modell 8 eines festen 
Kérpers mit beliebiger Hlektronenwechselwirkung ¢, ein Verteilungs- 
gesetz n, = n,(T, €4) abgeleitet wurde. Dieses Verteilungsgesetz (17) 
geht fir Be,>>1 in die Boltzmannsche Verteilung des Modells 2 
tiber (18), fir B-e, = 0 nimmt es, wie Formel (21/28) zeigt, die tibliche 
Gestalt der Fermiverteilung an. Durch dieses Modell diirfte die eingangs 
erorterte Frage eines Ubergangs zwischen Fermiverteilung und Boltzmann- 


verteilung geniigend geklart sein. 


Nachtrag zu § 2. Das Verteilungsgesetz (17), das in §2 durch kom- 
binatorische Betrachtungen erhalten wurde, kann auch durch eine Ab- 
leitung gewonnen werden, die einen unmittelbar physikalischen Sinn 
besitzt. Man kann nimlich die Frage des Gréfenverhiltnisses der drei 
Gebiete A, B, C im Modell 8 auch auffassen als eine Frage des Ionisations- 
gleichgewichts. In diesem Sinne sind dann die Atome in A neutrale Atome, 
die Atome in B negative, die Atome in C positive lonen, und wir inter- 
essieren uns fiir das Gleichgewicht einer Reaktion, die ausgedriickt werden 
kann durch die Gleichung: 24 — A~ + At. — Fir dieses Gleich- 
gewicht gilt das Massenwirkungsgesetz in der Form: 


(24) 


wo die p die Partialdrucke in den drei Gebieten sind und N,, die Zahl der 
Elektronen in A, N~ die Zahl der negativen Ionen in B, Nt die Zahl 
der positiven Ionen in C bedeuten. Wenn man beriicksichtigt, daf in jedem 
der drei Gebiete A, B,C, in jedem Vertikalstreifen nur je 1 von den N 
Individuen, gleich welcher Art, sich befindet, so weif man aus Modell 2, 
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daB dann die Verteilung der Individuen in jedem der drei Gebiete durch 
die Boltzmannsche Funktion gegeben ist, und kann also setzen: 


Ni == >» e *? , 
Ness = aes , (25) 


+ a 
NY Serene 


wo in unserem Spezialfall die erste Summe zwei, die zweite und dritte 
Summe nur ein Glied enthalt; auSerdem bedeuten 


a — . 
eH == Ge Ey = 3 | 


(26) 


& = ( +&+e,); ef =0; | 


ferner f,, (baw. f~, f+) die freie Energie pro Atom (bzw. pro Ion). Die Be- 
dingung des Gleichgewichts fiir diese ,,Reaktion“ lautet*: 
af=fo +f. (27) 


Die freie Energie zweier Atome ist unabhangig davon, ob sie in neutraler 
oder (positiv bzw. negativ) ionisierter Form auftreten. Unter Benutzung 
der Beziehung (25/27) ergibt sich: 


N- Nt sages 


ee aida Po 2 : 2, 
In ww, In ek ae (28) 
fy kT 4 @ er) 
Beachtet man, dai die Zahl der Vertikalstreifen und die Zahl der Elek- 
tronen gleich N ist, so folet N~ = Nt; also ist: 
= (1 + 8) 
N Nt Creer a eq 
—_—- li lc = — a e aye OY is . 
ie N, =e =s e a (29) 
eukT ato g EL 
Hieraus ist ersichtlich, da® fiir a> 1:N- = N+ = 0 ist; wegen des 
Resultats bei Modell 2 besteht hier Boltzmannverteilung. Fiir a =" 


* Siehe hierzu HE. Gibson u. W.Heitler, ZS. f. Phys. 49, 465, 1928. 
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gibt Formel (29) unter Benutzung der Bezichung: N,t+tNt+N-=N 
die Zahlen: 


; (30) 
oe oRP 
Na NS ae NT 


in Ubereinstimmung: mit Formel (19). 
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Zur Frage der Nullpunktsentropie des festen Korpers 
vom Standpunkt der Quantenstatistik. ITI. 


Zur prinzipiellen Frage der Mehrfachheit des untersten 
Energiezustandes. 


Von H. Ludloff in Breslau. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Februar 1931.) 


Es wird ein Beispiel angegeben, in dem die Richtungsentartung der Atome 

im Zusammenhang mit der Anordnung ihrer Lage im Gitter zur Folge haben 

kann, da8 die Gitterterme hochgradige Entartungen aufweisen, die zu thermo- 

dynamisch merkbaren Entropiewerten AnlaB geben. Hierbei werden gewisse 

Terme und Termsysteme angegeben, die auch bei anderen Erscheinungen (z. B-. 
dem Ferromagnetismus) eine gewisse Rolle spielen diirften. 


Abgesehen von den im vorhergehenden geschilderten Betrachtungen, 
welche die praktische Anwendbarkeit des Nernstschen Satzes betreffen, 
entsteht die Frage nach den Grenzen seiner absoluten Giiltigkeit. Die 
Frage nach dem Wert der Entropie beim absoluten Nullpunkt selbst ist 
in der Sprache der Statistik des festen Korpers identisch mit der Frage 
nach dem Gewicht des untersten Energiezustandes oder nach der Mehr- 
fachheit oder dem Entartungsgrad des tiefsten EKigenwertes. Der Beweis fiir 
die Richtigkeit des Nernstschen Theorems liegt nach Schottky* darin, 
daf alle etwaigen Entartungen der Atome und Molekiile, welche das 
Gitter des festen Kérpers bilden, durch die starken Felder der Gitter- 
krafte aufgehoben sein miissen. 

Bei dieser Argumentation scheint mir indessen auBer acht gelassen, 
daB die Aufspaltung eines atomaren Systems im elektrischen Felde nicht 
nur von der Feldstarke, sondern auch von der Symmetrie des Feldes ab- 
hangt. Je hdher die Symmetrie des Feldes ist, desto mehr Méglichkeiten 
bestehen dafiir, da8 in ihnen bestimmte Entartungen des Atoms, die 
Richtungsentartungen, bestehen bleiben. Nun hat die Natur in den regu- 
laren Kristallen Felder von so hoher und go strenger Symmetrie realisiert, 
daB diese Felder den genannten Entartungszustinden der Atome und 
Molekiile geradezu Vorschub leisten. Man wird also beim Suchen nach 
Entartungszustanden eines Gitters besonderes Augenmerk richten auf 
regulire Gitter, deren Atome im Grundzustand einen Bahn- oder Spin- 
impuls und damit die Méglichkeit einer Richtungsentartung besitzen. 


* W. Schottky, Thermodynamik 1929, S. 242. 
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In einem anderen Zusammenhang sind die in solchen Feldern auftretenden 
Entartungen in einer systematischen Arbeit von H.Bethe* behandelt 
worden: Denkt man sich ein freies Atom, welches als Grundzustand z. B. 
einen P-Term, also dreifache Richtungsentartung des Hlektronenimpulses 
haben mége, eingebaut in einem elektrischen Felde von kubigsch holoedri- 
scher Synmetrie, so bleibt in voller Strenge die ganze Richtungsentartung 

des Hlektronenimpulses bestehen. Wenn die strenge Begriindung dafiir 
: auch nur mit gruppentheoretischen Hilfsmitteln méglich ist, so ergcheint 
dieser Sachverhalt doch schon sehr evident, wenn man die Vektordarstellung 
der Jilektronenbahnimpulse benutzt. Der Energiezustand eines P-Vektors, 


welcher drei zueimander senkrechte raéumliche Kinstellungsméglichkeiten 
hat, wird naturgemif unabhingig davon sein, in welche der drei Achsen- 
richtungen des kubischen Feldes der P-Vektor gelegt wird. Der wesent- 
liche Grund solcher Entartungen ist immer darin zu gehen, da infolge 
der Symmetrie der Gitterfelder bestimmte Richtungen des Raumes vdllig 
gleichberechtigt sind als Hinstellrichtungen des Atomimpulses. — Wenn 
man das angefiihrte Modell bereits als Idealisierung eines wirklichen 
Kristallgitters ansehen will, so ist die Entartung des untersten Energie- 
zustandes in vielen Fallen realisiert, und die Nullpunktentropie wiirde 


in voller Strenge pro Atom den Wert Flos 3, fiir das Gesamtgitter 


den Wert R- log 3 besitzen. 

Ein sinngemafes Modell des Kristallgitters darf nun aber nicht die 
Betrachtung eines einzelnen P-Atoms im Gitterfeld herausgreifen, sondern 
mu, wenn man héhere Naherungen betrachten will, alle Atome gemeinsam 
beriicksichtigen und ihre gegenseitige Stérung in Rechnung ziehen. Die 
Entartungen, die dann noch iibrigbleiben, sind wirkliche Entartungen 
der Gitterterme, die von uns gesucht werden. Die Untersuchung dieses 
Sachverhalts wird der Gegenstand unserer weiteren Betrachtungen sein. 
Vorerst sei noch eine Bemerkung iiber die Richtungsentartung des Spin- 
impulses vorausgeschickt. Hier lassen sich die Verhaltnisse leicht tiber- 
sehen; da die Spinimpulse der einzelnen Atome sich nicht nach den eletri- 
schen Kristallachsen einstellen, sondern, wenn keine Babnimpulse vor- 
handen sind, nur ihren gegenseitigen magnetischen Kraften Folge leisten, 
bleiben sie im Kristall ebenso riumlich frei drehbar, wie im Atom, d.h. 
man kann sie analog wie im Atom vektoriell zu einem resultierenden 
Spinvektor zusammensetzen und in der dreidimensionalen Drehspiegel- 


* H. Bethe, Ann. d. Phys. 3, 133, 1929. 
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gruppe darstellen. Der Entartungsgrad des resultierenden Spinvektors S 
ist also (gem&B& den irreduziblen Darstellungen der dreidimensionalen 
Drehspiegelgruppe*) 2S +1, wo S=N-s, (N—2)s...0 ist und 
s=4 den Spin eines einzelnen Atoms bedeutet. Besitzen die Atome 
des Gitters also zwar einen Spin, aber keinen Bahnimpuls, so ist die Null- 


punktsentropie maximal** S) = Flog (N+1). In solchen Fallen, 


welche haufig auftreten (Beispiel: Na-Gitter) ist also zweifellos eme Ab- 
weichung von der Planck schen Formulierung des Nernstschen Theorems 
vorhanden. Wenn man aber bedenkt, da N, die Zahl der Atome im 
Gitter, von der GréSenordnung der Loschmidtschen Zahl ist, so sieht 
man, daf solche Entartungen des Gitters zu Entropiewerten fiihren, die 
von experimentell nicht feststellbarer GréBenordnung sind. 

Wir wollen jetzt zu dem eigentlichen Gegenstand unserer Betrachtung 
zurickkehren und ein» kubisches Gitter betrachten, dessen Atome sich 
in ihrem P-Grundzustand befinden mogen. Wenn wir im folgenden einen 
Gitterzustand als eime Summe von Atomzustinden auffassen, so ist diese 
Darstellung, welche die gegenseitige Stérung der Atome vernachlassigt, 
nattirlich nur ein Ausgangspunkt und eine nullte Naherung, die aber ge- 
eignet ist, die sich ergebende Termmannigfaltigkeit des Gitters anschaulich 
zu ibersehen. Die Zustande des Gitters, dargestellt durch die Zustainde 
seiner Atome, lassen sich zusammenfassen zu Gruppen, deren jede ein- 
zelne charakterisiert ist durch einen verschiedenen resultierenden Impuls- 
vektor (mit den drei Komponenten nach den drei Gitterachsen). Jeder 
einzelne resultierende Impuls, welcher den Gittertermen einer Gruppe 
gemeinsam ist, laBt sich aber auf mannigfache Art herstellen, wenn man 
die verschiedenen Verteilungsméglichkeiten der Einzelimpulse auf die 
G Gitterpunkte beriicksichtigt. Da, wie gesagt, jeder Atomimpuls drei 
Kinstellméglichkeiten hat, so ist die hier betrachtete Termmannigfaltig- 
keit des Gitters 8°. Um einen bestimmten resultierenden Impuls zu er- 
halten, seien auf die G Gitterpunkte G,, G,,G3 Impulse der drei Arten 
za verteilen, wobei G, + G,+G 3 =G ist; die Anzahl der Verteilungs- 

G! : 
G,!G,1G,0 
der gesamten Termmannigfaltigkeit, iibereinstimmt, wenn G,~ G,~ G3 
ist. Hs ist also ersichtlich, dafi die Anzahl der Terme in einer Gruppe 


moglichkeiten betrigt eine Zahl die asymptotisch mit 3°, 


* W. Heitler, Phys. ZS. 31, 185, 1930. 
** Hs ist von EK. Teller gezeigt worden, da8 der Zustand héchster Multi- 
plizitat am tiefsten liegt (ZS. f. Phys. 62, 102, 1930). 
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hier sehr gro ist gegeniiber der Anzahl der méglichen Gruppen. Auf die 
Terme einer Gruppe und ihre Entartungen werden wir also unser Augen- 
merk zu richten haben. 

§ 1. Die Problemstellung. Um fiir das Folgende méglichst iibersicht- 
liche Verhaltnisse zu erhalten, beschranken wir uns auf den denkbar ein- 
fachsten Fall, indem die Richtungsentartung der Atome im Hinblick auf 
die Anordnung ihrer Lage eine Rolle spielen kann. An Stelle des kubischen 
Gitters mit drei gleichberechtigten Raumrichtungen trete eine lineare 
Kette mit zwei gleichberechtigten Richtungen, dementsprechend an Stelle 
eines P-Impulses mit den drei Hinstellméglichkeiten trete ein Impuls 
mit zwei Kinstellméghchkeiten (2, = +1), wie er in dem Elektronen- 
impuls der zweiatomigen Molekiile realisiert ist. Unser Modell bestehe 
also aus N zweiatomigen Molekiilen (z. B. NO), welche in Achsenrichtung 
auf einer Geraden aufgereiht sein mégen und von welchen in nullter 
Naherung jedes zweier Zustinde faihig ist, die durch emen nach rechts 
oder links gerichteten Impuls charakterisiert sind und die energetisch 
vollig gleich sind (zweifache Entartung); die durch die Richtungsentartung 
hervorgerufene Termmannigfaltigkeit der linearen Kette betragt demnach 
im ganzen 2%. Von diesen N Molekiilen mégen sich r in einem Zustand 
befinden, der durch den Elektronenimpuls 1, +1 und eimen rechts 
gerichteten Impulspfeil charakterisiert ist (in der zu einem solchen Zustand 
gehorigen Higenfunktion lat sich stets em Faktor e+ *? abspalten*); 
die iibrigen (N — r) Molekiile seien in einem Zustand, der durch 1, = —1 
und einem links gerichteten Pfeil und den zugehorigen Kigenfunktions- 
faktor e~*? charakterisiert ist; 7 kann hierbei von 0...N laufen. Die 
resultierenden Impulsvektoren der Kette haben dann die Grofe: 


A=Sq=7(4+1) 4+ N—N(—)D = (N—21r)(—1) = Qr—N); 
A lauft hierbei von —N,(—N +2)---+N. Zu jedem der (N +1) 
Werte von A, welcher durch festes N und r charakterisiert ist, gehdrt noch 


eine Gruppe von ( ) Termen, die durch die verschiedenen Verteilungen 


von r nach rechts gerichteten Impulsen auf die N-Gitterpunkte charakteri- 
siert ist. — Wie schon-gesagt, ist diese Darstellungsweise nur eine erste 
Naherung, welche geeignet ist, einen Uberblick itber die Anzahl der Terme 
za geben und nur so lange giiltig, als es Sinn hat, in einem Gitter vom 
Zustand eines Molekiils zu reden. Bei Beriicksichtigung der gegenseitigen 


* Hierbei ist g das Azimut des Azimut des Elektrons um die Kernverbin- 
dungslinie. 
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Stérungen der Molekiile kann nicht mehr von der Lokalisation emes Zu- 
standes 1,= +1 oder 1, —1 an einem bestimmten Molekiil oder 
Gitterpunkt geredet werden. Uber die Summe der Molekiilenergien tiber- 
lagern sich Stérungsenergien, die die Kopplungsart der Molekiilgesamt- 
heit charakterisieren; so entsteht der Begriff des Gitterterms. Die Kopplungs- 
energien kénnen fiir mehrere Kopplungsarten gleich sein, so daB dann Knt- 
artungen der Gitterterme auftreten. Solche Entartungen sind es, die zu 
den von uns gesuchten Nullpunktsentropien fiihren kénnten. Wie vorhin, 
so ist auch hier im vereinfachten Modell die Anzahl der zu einer Gruppe, 
d.h. emem resultierenden Impuls gehérigen Terme grof gegen die Anzahl 


der méglichen Gruppen, da ( a > (N + 1), wenn r erheblich von 1 und N 


abweicht. I(r) ist asymptotisch von der GroBe 2%, wenn rv a wird. | 


2 
Thermodynamisch merkbare Entropiewerte kénnen also wiederum nur 
auftreten, wenn starke Entartungen innerhalb einer Termgruppe vor- 
kommen. Ks ergibt sich also fiir uns die Aufgabe, die bei wechselseitiger 
Stérung der Molekiile auftretenden Gitterenergien zu berechnen und be- 
sonders den Entartungsgrad der einzelnen Gitterterme anzugeben. Zu 
diesem Zweck gehen wir nun dazu iiber, die obigen Darlegungen analytisch 
zu fassen. 

Die Schrédingergleichung eines Modells von N Kernen* und N Elek- 
tronen lautet : 


Fre 4)+2 (SI Ay) + Ww—u|P=0; 


hier bedeutet A, den Laplaceschen Ausdruck beziiglich der Kern- 
koordinaten r,, 4, den Laplaceschen Ausdruck beziiglich der Elektronen- 
koordinaten r,,; M die Kern-, m die Elektronenmasse, h die Plancksche 
Konstante; W den Eigenwert, der die gesuchte Energie des Modells angibt, 
YW die Higenfunktion. Ferner ist die potentielle Energie, wenn man sich 
auf die Wechselwirkungen nit den Nachbarn beschrankt**: 


e e e e 
U=U,4+V=—S°-S—__S— 13, @ 
TA Tat. T12—1 SUtest 


* Hinfachheitshalber sind die Potentiale der Molekiilriimpfe hier kugel- 
symmetrisch angenommen; es sei aber ausdriicklich betont, daB® die folgenden 
Betrachtungen so allgemein sind, da sie auch fiir beliebige Riimpfe (also auch 
z. B. fiir axialsymmetrische) gelten. 

** DaB dies eine zweckmiiBige Naherung ist, wird weiter unten gezeigt. 
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wo A als Laufzahl fir die N Kerne und 1 als Laufzahl der N Elektronen 
steht; summiert wird tiber die N Molekiile (lA); in U bedeutet die erste 
~Summe Uy die bzw. Selbstpotentiale der Molekiile, die drei anderen 
~Summen V die Wechselwirkung der N Elektronen mit dem Nachbar- 
tumpf zur Rechten, mit dem Nachbarrumpf zur Linken und mit dem 
: Nachbarelektron zur Rechten; die gegenseitige potentielle Energie der 


-Kerne, welche im ganzen betragt, wenn R der Abstand zweier 


benachbarter Kerne ist, soll in W enthalten sein, so daB W die Gesamt- 
energie, vermindert um das Kernpotential, ist. 

An Hand der Differentialgleichung sollen zundchst simtliche Freiheits- 
grade unseres Modells angegeben werden. Fiir diesen Gweck ist es ge- 
eignet, wenn die Differentialgleichung in sukzessiven Naherungen gelést 
gedacht wird. Als kleine Stérungen werden hier betrachtet einerseits 
die Bewegungen der Kerne um ihre Gleichgewichtslage und andererseits 
die Wechselwirkung der Molekiile. Zur naherungsweisen Berechnung 
der Kernbewegung wird nach Born und Oppenheimer* eine Keihen- 


oe 
entwichlung nach nS angesetzt; wegen der Kleinheit dieser GrdBe 


konnen die Kerne in nullter Naherung in ihren Gleichgewichtslagen fest- 
gehalten gedacht werden; in héheren Naherungen ergibt sich der Schwin- 
gunesfreiheitsgrad und eventuell weitere Freiheitsgrade (wie Rotation). 
In unserer Betrachtung wird beziiglich der Kernbewequng die nullte Nahe- 


rung ausreichen; im folgenden werden die Kerne daher fest gedacht und 
N 


die yi A, kann gestrichen werden. (Mit emer Vernachlassigung der Kern- 
1 


bewegung fallt auch die Méglichkeit weg, daB die gleichen Kerne (Riimpfe) 
sich in ihren Gleichgewichtslagen austauschen kénnen; die Kernaustausch- 
integrale streben mit wachsender Fixierung der Kerne gegen Null**.) — 
Bei der Elektronenbewegung ist in der Differentialgleichung (1) unseres 


* M. Born u. W. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 

** Dies la8t sich analytisch folgendermafen formulieren: Als Ausgangs- 
system kann man die Kerne (mit den Koordinaten 1; , 7441) in Potentialmulden 
(mit den Minima rq, 7g) ,,oszillatorisch™ festlegen; sie haben dann die Higen- 
funktionen ¢ *%—"e)* usw. Die Koordinaten der Elektronen werden relativ 
zu den Kernen angegeben jz... Dann lautet ein Kernaustauschintegral z. B. 


— Kl —re)® rg)? ~K Urq 4.1 —te)? + a — 78) 
fe Eley tay + (ra +1 Pr FCiguaaa? eg P 


FOias pd FO, DU a tare 87 IG 4 
Dieses Integral strebt, wie man sieht, fiir K — oo gegen Null. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 30 
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Modells vom Spin-Freiheitsgrad abgesehen. Bei der Behandlung der Schwer- 
punktsbewegung der Hlektronen sind die drei letzten Summen in U als 
Stérungsglied zu betrachten. Unter Vernachlassigung dieses Stérungs- 
gliedes ist die nullte Naherung bereits geeignet, die Mannigfaltigkeit der 
Freiheitsgrade zu tibersehen. Wie ersichtlich, gehoren zu demselben Higen- ; 
wert 1. alle Eigenfunktionen, bei welchen die N Hlektronen ihre Zu- 
gehorigkeit zu den N Molekiilresten auf N! Arten vertauscht haben, und 
2. alle die 2% Higenfunktionen, die durch die zweifache Richtungsentartung 
pro Molekiil entstehen. Bei Beriicksichtigung des Stérungsgliedes fuhrt 
die erste Sorte von Eigenfunktionen auf eine Hinteilung der Termgesamt- | 


heit in Termsysteme, die durch den Symmetriecharakter beziiglich Elek- , 
tronenvertauschung charakterisiert sind; die bei solechen Termen auf- | 
tretenden Entartungen werden nach Beriicksichtigung des Spins durch — 
das Pauliprinzip wieder aufgehoben*; daher hat auch dieser Freiheits- 
grad fiir unser Problem kein Interesse. Hingegen bildet den Gegenstand 
unserer Untersuchung die zweite Sorte von Zustanden oder Higenfunktionen, 
bei welcher sich jedes einzelne der N Molekiile im Zustand 1 = +1 oder | 
4, = —1 befinden kann und somit die lineare Kette eme Gesamtheit von 
2% ZAustanden besitzt. 


§ 2. Die analytische Formulierung des Eigenwertproblems. Bevor 
eine Losung unserer Differentialgleichung versucht wird, sollen die Rand- 
bedingungen unseres Problems festgelegt werden. Das Naheliegendste 
ware, das Verschwinden der Eigenfunktionen am Rande der Kette zu 
fordern, da die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron der Kette aufSerhalb 
mu treffen, praktisch verschwindet. Da dies aber eine Auszeichnung 
der Randflachen mit sich brachte, die dem physikalischen Sinn des Problems 
nicht entspricht, so fordern wir nach dem Vorgang von Bloch**, analog 
wie Born und v. Karman, daf die Higenfunktionen sich auBerhalb der 
Kette periodisch wiederholen sollen. Diese Periodizitat der Wahrschein- 
lichkeitsamplitude bedeutet, daB die von den Elektronen herriithrenden 
Higenschaften der Kette bekannt sind, sobald sie in einem hinreichend 
groBen Teilgebiet (von N Gitterpunkten) festgestellt sind. Die gesamte 
Kette geht aus diesem Grundgebiet mit samt seinen Higenschaften durch 
periodische Wiederholung hervor. 

Die Differentialgleichung (1) ist lésbar nach der Methode der Schr6- 
dingerschen Stérungstheorie. Als Ausgangspunkt denke man sich ein 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
** F. Bloch, ebenda 52, 555, 1929; ebenda 61, 206, 1930. 
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ungestértes Problem, in dem jede Wechselwirkung zwischen den Mole- 
kiilen vernachlassigt ist; dann beschrinkt sich die potentielle Energie 
auf die erste Summe, in der die Selbstpotentiale der Molekiile, die An- 
ziehung der Elektronen durch ihre ergenen Molekiilreste, angegeben sind. 
_HMierdurch wird das Problem separierbar. Die Eigenfunktionen werden 
Produkte von Teileigenfunktionen der N Molekiile, von denen r Teileigen- 
funktionen wegen 7, = + 1 den Faktor et *?, (N —r) Teileigenfunktionen 
wegen 7; = — 1 den Faktor e~ ‘? besitzen; die Eigenwerte werden Summen 
von Eigenwerten der N Molekiile, von denen sich r (bzw. N—r) im Zu- 
stand 1,= +1 (bzw. = —1) befinden; doch sind alle N Higenwerte 
wegen der Richtungsentartung gleich. Es ist also in nullter Naherung: 
|E,=N- Ey; hierzu gehéren die 2% Higenfunktionen: 


ho Ue, a eee ate a, 
| Y = wi: yo: Ys el Wiel Mocked opie wigs! Voihelue wis’ e(6, uelginl © YN 


eas Ws etek stereo. omy hd Ss So oP 


Pe, fe) = Yi Pe PAPA +1 Ver WH) 


Wr... fp) BE en, 31 WP, Wee as ey «cs Wr, - fev “| (*) 


N 
Fy m= viviv ee ae 


Hier sind f, <f,<---f, 7 beliebige ganze Zahlen zwischen 1...N, die 
die mit einem rechtsgerichteten Impuls versehenen Gitteratome /; ab- 
zahlen; ferner ist pt = f(r, 0)-e* *%, yp =f (r, 0) -e7 *%. 

Wie man sieht, sind die Higenfunktionen (8) normiert, da alle Teil- 
eigenfunktionen normiert sind; sie sind auch orthogonal, da mindestens eine 
Teileigenfunktion der einen Higenfunktion (3) verschieden und orthogonal 
ist zu der entsprechenden Teileigenfunktion der anderen Higenfunktion (8). 

Bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen den N Mole- 
kiilen miissen in U zur ersten Summe Us die drei letzten Summen JV als 
Stérungsglied hinzugeftigt werden; hiermit liefert die Stdrungstheorie 
in nachster Naherung die sogenannten richtigen Higenfunktionen nullter 
Naherung und die Eigenwerte erster Naherung. Damit ist folgendes 
gemeint : 

30* 
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Die 2% Losungen (8) sind an sich willkiwlich gewahlt; als Losungs- 
system kénnten ebensogut 2% Linearkombinationen der Lésungen (3) 
gewahlt werden, welche bei geeigneter Wahl die Forderungen der Voll- | 
standigkeit und der Orthogonalitaét erfiillen wiirden. In dieser Weise 
ergibt sich eine unendliche Schar von erlaubten Loésungssystemen. Unter 
diesen allen aber ist nur eines, an welches sich bei adiabatisch eisetzender 
Stérung, d.h. Beriicksichtigung des gegebenen Stdrungsgliedes die ge-— 
stérten Eigenfunktionen stetig anschlieBen. Dieses Lésungssystem wird 
als das der richtigen Higenfunktionen nullter Naherung bezeichnet. 

Sei dieses System dargestellt durch: 


Pi=a® P+ Spa (f,) Poot She (hfe) Parrot 2 vty) Po 
Po=a P+ Sh a® (f,)-Pyyt Sha? (fife) Porat a te): Poet 


©: ie! forte! cate lel psy fe em (6 sce wine jew ie is) tm je) 0: ‘eo, @ (a -le: Xe (ei Gad 0. ee ele hen ae ete ail ee 


ee) Ol ew esle  veuiel @) js, @. (6) fen ie a tame “a Wolke: ie: Le Ge) @ Ko: ie emerte Miele) se) fale: le) Jel) aia ee 


Ww N ms oN oN 
W y=ae”). Wy Shae f,)- Poot Shra’ fafa) Peppy ted fy ty) Wopcty 


wo die a(f,...7,) die gesuchten konstanten Koeffizienten sind*, die 
die richtigen Higenfunktionen nullter Naherung charakterisieren und 
die wie Richtungskosinusse normiert sein sollen. 

Dann ergibt die Storungstheorie durch ihren Formalismus ein lineares 
homogenes System von 2% Gleichungen, dessen Unbekannte die gesuchten | 
a® (f,...f,) sind; als Koeffizienten dieser Unbekannten ergeben sich dann 
die GréBen ¢,,—6,,€, wo die 6, = J VOY, dt** bedeuten und | 
die unbekannten und gesuchten Higenwertstérungen sind. Die ¢;, —6;,° & 
bilden in bekannter Weise eine Determinante, yon deren Verschwinden 
die Lésbarkeit des Gleichungssystems der a® (f,...7,) abhangt. Die — 
Ausrechnung der Determinante ergibt eine Gleichung 2%ten Grades - 
in €, deren Wurzeln dann also die gesuchten Eigenwerte erster Naherung 
sind. Fiir jede Wurzel ¢, ergibt sich dann ein zugehériges System von 
Unbekannten a (f,... ae 

Um systematisch zu unserem Ziel, zur Berechnung der Wurzeln & 
und ihrer Vielfachkeit zu gelangen, werden zweckmafigerweise die 2% 


* In den Koeffizienten a (f,...f,) haben die Laufzahlen f,...f7 die 
Bedeutung von Indizes; nach einem iiblichen Gebrauch sind sie anstatt wnter 
a neben a in Klammern gesetzt. 

** Hier stehen die Indizes 4 und k als symbolische Abkiirzung fiir irgend- 
eine der Verteilungen (f,;.../,) und laufen daher unabhangig voneinander. 
von 1... 24; ferner ist 63, = 1firi = k, = Ofiriftk. V ist die Stérungs- 
funktion, wie S. 467 vermerkt. 
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_miteinander entarteten Gitterzustinde oder Gittereigenfunktionen in: 
Gruppen geordnet, welche durch einen bestimmten resultierenden Impuls 


: _ charakterisiert sind, also nach dem vorhin Gesagten in Gruppen zu e ) 


| Sy etunktionen. wo N fest gegeben ist und r, konstant in einer EHO ee 
Gruppe, von 0...N lauft. Wird nun die zu diesem 2¥fach entarteten 
Problem gehérige Sakulardeterminante gebildet, so zeigt sich, daB alle 
_ Matrixelemente ¢,,, die zu verschiedenen Gruppen von EFigenfunktionen 
gehoren, verschwinden*, d.h. die Gesamtdeterminante ist das Produkt 
von (N + 1) Determinanten, in welch letzteren nur noch Gitterzustainde 
mit demselben resultierenden Impuls miteinander entartet sind; das Ver- 
schwinden der genannten ¢,, und der Zerfall der Determinante ist der Aus- 
druck des quantenmechanischen Impulssatzes. Man kann sich also auf 
die Betrachtung der Entartungen beschranken, die bei festem N und 
festem r vorhanden sind, und es muB unser Ziel sein, das System von 


( Gleichungen oder die dazu gehdérige ie) -reihige Determinante nach 
r r 

dem gesuchten ¢, aufzulésen. Um die Wurzeln ¢, und ihre Vielfachheit 
zu erkennen, miissen zunadchst einige Aussagen tiber die Hlemente ¢,, 


unserer Determinante gemacht werden. ¢,,ist per Definitionen = \v wy, Yat; 


wo VY, und WY, zwei von den tag ok (8) sind, die ae einer Gruppe, 
2 


e 
also zu demselbenr gehoren; V = — >) —— — >>} eo 
Lith, eG ii, Bm i leh, (ht a 


ist die Stérungsfunktion. Da die Storung in der Wechselwirkung mit 
den iibrigen Molekiilen besteht, sind die ¢,, naturgemaf Funktionen der 
Gitterkonstanten R, die, wie bei derartigen Betrachtungen oft gezeigt 
ist, mit R exponentiell abnehmen**. MHierdurch scheint die bereits vorher 
eingefiihrte Vereinfachung berechtigt, die Stérung auf die Wechselwirkung 
mit den Nachbarn zu beschrénken. Dann setzen sich, entsprechend den 
drei Summen in JV alle ¢,, additiv aus drei Gliedern zusammen: 

Ein = Aix + Bix + Caz, (5) 
hierbei bedeutet 


Pr le (Shen T], ~ -) Fie dt. de any | 
J-(Se S ) BeBe de. dae ? | (6) 
Cn = \+ (i — Th t+1 J 


* Beweis bei W. Heitler, Phys. ZS. 31, 185, 1930. 
** W.Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 


Bu, = 


) Fee Ck rae ea ey: 
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Uber die GréBe der A,,, B;,, Cy, lassen sich emige einfache Aussagen 
ableiten, die aus dem Bau der Stérungsfunktionen folgen (siehe Fig. 1). 
Denn man bemerke, da8 alle drei verschiedenen Stérungsfunktionen 
Summen von N Gliedern sind, daf ferner | 
jedes einzelne Glied der Summe in A,, [bzw. 
B,,| (z.B. das Ute) nur die Variablen des 

Me l-ten Elektrons (r,,, +cos@,) und R [bang 
x (r),, —cos #) und FR] enthalten, daB schlieB- 
lich in jedem einzelnen Ghed der Summe im 
C;, (z.B. dem J-ten) nur die Variablen des 
l-ten und (l + 1)-ten Elektrons und R vorkommen. Diese Aussagen ge- 
nigen, um folgende Folgerungen zu ziehen. 


Fir it k ist 


el 


en 


x x 
A-7 A At7 


Fig. 1. 


ihe Aix = By, — 0, 


denn es sind mindestens zwei von den Teileigenfunktionen in W, verschieden 
von den entsprechenden Teileigenfunktionen in Y,; jedes Glied der Summe 
ist also wegen der Orthogonalitat der Teileigenfunktionen mindestens 
ewes Molekiils = 0. 

2. &) C= 0 


immer dann, wenn mehr als zwei Teileigenfunktionen von YW, verschieden 
sind von den entsprechenden Teileigenfunktionen yon ¥,, aus dem analogen 
Grunde wie oben. 


b) Cy, 0 


wenn nur zwei Teileigenfunktionen von Y, verschieden sind von den 
entsprechenden ‘Teileigenfunktionen von W,, und zwar miissen diese 
verschiedenen ‘Teileigenfunktionen benachbarten Molekiilen angehéren 


[z. B. dem I-ten und (I + 1)-ten]. C,, hat dann den Wert 


e 
“oles (wt wis Wi +1) ( Wi Wi 141) 4% AT 44, 


5 tN, +i”: —igytt 
mt (m1, O)P (maa. Prise” Og daa eae 
4+ 1 


\; (yy Wi vis) (wt Wi+1) At, dT 41, 
LUE 


9 

e* : : . ‘ 

nk 2 2 +t, —t4 at = 

+E 14 P(t Oy) f (141 i441) eM Mi A eso 
Pini a enact 


Denn von der Summe der N Stérungsglieder bleibt nur ein Glied iibrig, 
namlich das, welches das I-te und (I -+ 1)-te Elektron enthalt, die iibrigen 
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Gheder verschwinden wegen der Orthogonalitat der l-ten baw. (J + 1)-ten 
Teileigenfunktionen. Da ferner nach Voraugsetzung die Teileigenfunktionen 
y, und y,,, in ¥Y, verschieden sem imiissen von den entsprechenden 


Teileigenfunktionen in Y,, Y; und WY, aber zu demselben 7 gehéren, 


sind nur dic beiden in Formel (7) angegebenen Fille méglich. — Man sieht 
hieraus: C;, ist immer dann von Null verschieden, wenn der durch die 


Higenfunktion Y, charakterisierte Zustand aus dem durch YW, charakteri- 
sierten Zustand so hervorgeht, daB ein nach rechts orientierter Impuls 
mit einem daneben hegenden nach links orientierten Impuls den Platz 
wechselt, wahrend alle tbrigen Impuise in den Impulsverteilungen von 
Y, und YW, dieselben bleiben (siehe hierzu das in Fig. 2 angedeutete 
Beispiel). Wie viele Impulsverteilungen WY, aus einer vorgegebenen Impuls- 
verteilung YW, auf diese Weise hervorgehen, hingt davon ab, wie oft in ¥, 
verschieden orientierte Impulse benachbart liegen; das mu mindestens 
zweimal, kann héchstens (2-r)-mal vorkommen. Alle die Higenfunktionen 
Yi und W,, die auf die genannte Weise auseinander 
hervorgehen, liefern ein und dasselbe von Null ver- %&> ha a 
schiedene C;,, wie aus Formel (7) ersichtlich ist. #1 <4R bh 
(C;, ist das sogenannte Resonanzintegral einer nee 
zweiatomigen Molekel, welches in quantenmechani- 
scher Weise die Resonanzschwebungen beriicksichtigt, die auftreten, wenn 
die Energiedifferenz zweier Zustiinde in je zwei Atomen einer Molekel 
gleich ist; hier ist speziell die Energiedifferenz gleich Null (Richtungs- 
entartung). | 

Fir 1 = k ist 

3.A,~2 und B;, 


ae 


anabhangig von i. Denn es ist zunachst A,, = r- Ft + (N—r)-F7, wo 


2 2 
é ps = é Say. . 
Fr = — yl yi at, = -| f(r, cos Bi) -e * 7" e* dt, 
ih Ae a APTI AY ei (8) 


2 4 P 
P(r, 008 9) +e) Mee Ndr, 


r--| 


yi wat, = =| 
Ages: 


UT, Fi sea 
wie zu sehen, ist hier charakteristischer weise Ft =F, also 
A,,= N-F; ebenso B= N i", 
Hiermit sind A,, und B,, nicht nur unabhangig von 2, sondern auch von rf. 
4. C,, unabhangig von 1. 
Denn es ist zunachst 


OFF, = Ge a>) Gur ess G-+G"*), (9) 
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wo 


e 
Gt = | Gigi ivi dandes, 
LP) ESE 
2 
i. | : FP (11, 608 B) + P (11 41 608 B14 1) dM dM] 41, 
UD TP aa Fires 
2 
Gu = | : (wr visa) (Yi pre) 4m dT +4 
ie (10) 
= | P? (T14 608 o) f (11+ 1,008 04 1) dt, dt) +1, 
UT) g Read 
Gt naar \; WIV) (wiyis andre, 
l, 


e 
=> {- fp ("1 cos H)) - ie (r+ 1, COS D; + 1) at, AT) + Te 
"htt ata 


Die Anzahl der Glieder G**+, G*—,G—~, G—*, die zu einer Summe 2, 23, Xs 


gehéren, hingt von der Verteilung der r Zustande auf die N Gitterpunkte — 


ab. Da aber die drei Summen zusammen jedenfalls N Glieder enthalten 
miissen* und, wie aus (10) hervorgeht, Gtt —G--~=Gt- =@t 
gesetzt werden kann, so ist C,;,;,—= N-G unabhangig von 1 und auch 


von r, Aus diesen vier Aussagen uber die A;,, B,,, Cz, gewinnen wir 


folgendes Bild fiir die ¢;,: 
1. firs =] kse4 = Ce. 


Alle ¢,,, welche nicht verschwinden, sind untereinander gleich. Es treten ‘ 


alle die ¢,, aaf, bei denen die Zustiinde k und vz auf die 8. 471 (2b) an- 
gegebene Weise auseinander hervorgehen. 
2. fix 4 k, 


Alle ¢,, sind unabhangig von 1 und 7; also sind alle ¢,, untereinander gleich. 
Wird ¢,,—e=€ gesetzt, und werden siimtliche Elemente der be- 
trachteten Determinanten durch C,, dividiert, so enthalt die Determinante 


nur noch die Elemente = = —F%, 1 und 0. Unser Gleichungssystem 
ik 
hat dann die einfache Form**: 
Fah ht Bathe) = 0 = 08 
yess fp 


* Die AG: Summen ‘bestehen naémlich aus lauter Summanden, die die 
Variablen je zweier aufeinander folgenden Molekiile (1, 1 + 1) enthalten, namlich 
(1,2), (2, 3)... (N—1, N) und wegen der Periodizitit der Kette noch (N, 1); 
also im ganzen N Glieder. 

** Hs sei hier fiir spatere Zwecke vermerkt, dais die eigentlichen Higenwert- 
stérungen ¢ = ej; + e;4°e sind; da es uns aber nur auf die relative Lage der 


. 


j 
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hier soll summiert werden iber alle Verteilungen (f,... f,), die aus einer 
Verteilung (f,;.-.7,) auf die in 2b angegebene Weise hervorgehen. Da 


N : 
es (7) Arten gibt, die r nach rechts gerichteten Impulse auf die N Mole- 
kiile zu verteilen, stellt die obige Bezichung ein System von a Gleichungen 


fiir die es) Unbekannten a (f,...f,) dar. 


§ 3. Dre allgemeine Lésung des Eigenwertproblems (11). Die obige 
Darstellung des Gleichungssystems (11) ist besonders einfach und allgemein 
_ giiltig dadurch, da$ sie nur symbolisch darauf eingeht, welche Unbekannten 


a i. : a) jeweils einem der (7) vorgegebenen Unbekannten a (f,...f,) 


zugeordnet sind. Wie sich dies im einzelnen verhalt, sei hier an Spezial- 
fallen erliutert : 


| Fir r= 1 ist die Anzahl der ,,zugeordneten‘’ Unbekannten ai (f’) 
gleich 2, und das Gleichungssystem lautet *: 


| —e-a(f)+af+1) +a(f—1) =0; (12) 


die Unbekannten a (f) werden am besten so geordnet, daB man sich den 
rechts gerichteten Impuls, also f, durch das ganze Gitter wandernd denkt. 
Dann ist die Determinante des Gleichungssystems eine Zyklante, die durch 


den Ansatz a (f) =e ¥ 


sich dann** 


; oelést wird. Fir die Higenwerte ergibt 


2 = 208 1 (iv OF i. aN ab (18) 


Die zugehérigen Higenfunktionen sind: 


— ad nxt Xa) 
Y= ye -W,, (14) 


if: 


Terme und ihre Entartungen ankommt, werden im folgenden nur noch die 
© betrachtet und einfachheitshalber im folgenden « genannt, da eine Verwechslung 


nicht zu befiirchten ist. ; Pin 
* Fiir das Folgende ist immer zu beachten die Periodizitit der Kette; 


-daher ist 2. B. fir 

| f=1:af¢—1)=a(0)=aQ), 

oder fiir 

| f=N: a(f+1)=a(N+1) =a (1). 
*= Vol. F. Bloch, l.c. 
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Fir r > 1 aber tritt eine Besonderheit dieses Gleichungssystems in Er- 
scheinung, welche darin besteht, daB das Gleichungssystem in Gruppen. 
von Gleichungen zerfallt, die sich durch die Anzahl der in je emer Gleichung 
auftretenden Unbekannten unterscheiden; wie schon auseinandergesetzt, ist 
diese Zahl davon abhingig, wie oft in einer Anordnung (f,...f,) ver- 
schieden orientierte Impulse benachbart auftreten. Im eimfachsten der- 
artigen Falle fiir r = 2 gilt 


fiir iB : Pie fe: oe é-a (tify) + la (f,—1,fo) + a (ff.+ 1)} = a 
far f, +1 4h: ~ 2-06, f)+ (@G+1L4)+e64—1.4) | (139 
+ a(f, fo +1) +4 (rf—1)} = 9. 


Wie man sich leicht klar macht, ist allgemewm die Anzahl der Gleichungs- 
eruppen = 7, wobei in den einzelnen Gruppen unter dem Summenzeichen 
2,4,...(2-r) Unbekannte a vorkommen. Das sprunghafte Anwachsen 
der Unbekanntenzahl aufert sich natiwlich auch in der Determinante 
des Gleichungssystems, welche demgemaiB eine stufenférmige Gestalt 
bekommt. Abgesehen von der Anzahl der Unbekannten, welche sich in 
einem Gleichungssystem sprunghaft andert, tritt eme Schwierigkeit insofern 
auf, als bei groBem N und r die Anordnung der Unbekannten a (f,--- f,) 
eine sehr willkiirliche wird und sich allgemein die Gestalt der Determi-~ 
nante schwer angeben la8t. Indessen scheint bis zu einem gewissen Grade 
die Willkiir in der Anordnung der a eingeschrankt, wenn die Anordnung 
im Falle r= 1 als Muster genommen wird. Durch diesen Hinweis liegt 
es nahe, auch im allgemeinen Falle die Anordnung der a so zu treffen, 
daB eme gegebene Ausgangsverteilung der rechts gerichteten Impulse 
(f,---7,) mit konstanten Abstanden (fg—f,), (fs —fe).--(f,—f,_3) 
durch die ganze Kette durchwandert. Nach N Verteilungen ist wieder 
eine neve Ausgangsverteilung zu wahlen, die dieselbe zyklische Permutation 
erleiden soli, und so weiter, bis alle méglichen Anordnungen erschdpft 
sind. (Vel. fiir das Folgende Anhang 8. 483.) Natiirlich bleibt auch hier 
noch in der Aufeinanderfolge der Ausgangsverteilungen eine Willkiir be- 
stehen. Indessen ist doch durch diese Anordnungswahl schon ein wesent- 
licher Fortschritt erzielt. Wird nimlich fiir das nach obiger Vorschrift 
angeordnete Gleichungssystem die Determinante gebildet, so ergibt sich 
auch hier, daf die zyklische Permutation der einzelnen Ausgangsverteilungen 
die Bildung von Zyklanten zur Folge hat, und es ist leicht einzusehen, 
da das Bild der Gesamtdeterminante aug quadratischen Matrizen besteht, 
welche simtlich Zyklanten sind (vgl. Fig. 6, 8. 485 fiir r= 2). Das Vorkommen — 
von Ayklanten gibt nun aber wiederum einen Fingerzeig, wie man der 
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_ Berechnung der Wurzeln naéher kommen kann. Man mache auch fiir die 


t(v—1) 


| 2 nt 
N Unbekannten a{?, einer Zyklante* den Ansatz: a, = p.¢" , nur 


v 
daB man den Proportionalitatsfaktor nicht gleich 1 setzt, sondern als 


Unbekannte offen laBt. Durch diese Substitution werden — und das ist 
der springende Punkt dieses Verfahrens — jedesmal N Gleichungen, welche 


_ durch zyklische Permutation der Unbekannten a auseinander hervor- 


gehen, identisch; gleichzeitig wird die Zahl der Unbekannten auf den N-ten 
Teil reduziert; dadurch zerfallt die Determinante in N Teildeterminanten, 


deren Grad im allgemeinen nur noch der N-te Teil des urspriinglichen 


| ist (siche aber Anhang §. 490). Physikalisch bedeutet diese Reduktion 


den Zerfall der Termgesamtheit in N (zyklische) Termsysteme, die nicht 


| miteinander kombinieren. 


Tn einfachen Fallen (z. B. fiir r= 2) geniigt diese N-fache Verkleine- 
rung der Reihen- und Kolonnenzahl der Determinante bereits, um ihren 
Wert durch eine allgemeine Rekursionsformel angeben zu kénnen, die 


_ auch die Wurzeln unschwer erkennen Jafit. (Siehe die Dikussion im Anhang 


| parr == 2.) 


Im allgemeinen Falle aber ist diese Reduktion der Determinante 
kein ausreichendes Mittel, um den Bau ihrer Gleichung und ihre Wurzeln 
auffinden zu kénnen. Das Verfahren, welches zur Ernuttlung der allgemeinen 
Lésung angewandt wurde, wird im Anhang auseinandergesetzt. Hier sei 
gleich das merkwiirdig einfache Resultat angegeben: 


Jeder Higenwert der linearen Kette l&Bt sich darstellen in der 
Form: 


Fir N ungerade, r gerade oder ungerade **: 


Beer ge 
2 
& = (— 1) +12 St cos ae t: (16) 


192° 


* t¢ charakterisiert ein System von Higenwerten, w die Zyklante (Ausgangs- 


_verteilung), y» die Stellung der Unbekannten a in der Zyklante; daher lauft 


One Nt und 7 = 1.7. N: 

** Jeder Higenwert «, welcher aufer durch die Zugehérigkeit zu einem 
bestimmten r weiter charakterisiert ist durch die Zugehérigkeit zu einem be- 
stimmten Termsystem t, setzt sich selbst additiv zusammen aus den Schwer- 


|) punkten (cos me i’) von anderen Termsystemen t’, wie auf S.477—478 naher 


_gezeigt wird. Daher wird hier als Laufzahl der Termsysteme unter dem 
| Summenzeichen t’ gebraucht. 
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hierbei sind g, <9, <--- 9,7 beliebige ganze Zahlen zwischen 0... N—1. 
Fir N gerade, r ungerade: 


Soe Ge : 
22 22 
— ’ a Wee 1 U 6 
é = +2 Stoo st = cos = #5 (16a) 
91.93 ° 9192" 
hier ist g; = s 
ier ist g, = J — 9 
Fir N gerade, r gerade: 
beg Spraia 
4 2¢ +1); 
& = +2 >! a = —2 . ai cos aos (16b) — 
9192 9193°"* 


oh Aare | 
hier ist g; = Boni 1 — gj. 


Zur Verifikationsder Lésung sei folgendes bemerkt: 


1. Die Zahl der Higenwerte der linearen Kette muf bei gegebenem ~ 


< IWA\ ot : eae 
N und r auch nach der Stérung G sein; wie zu sehen, ist diese Forderung 


bei (16, a, b) erfiillt. — 
2. Jeder EKigenwert der Kette, der sich bei gegebenem N und r als 
Lésung ergibt, mu8 anch bei gegebenem N und (N —1r) eine Lésung sein*. 
Diese Behauptung lautet, unter Benutzung von (16,a,b) fir un- 
gerade N: 


- 0+ Op 9 <s IN z 
IU 3 
tp) Cats leew 9) , he ee == DOS Dao t’ Gos i 
aaa Dé 008 = (1 >i 008 5 
9193" " oo 


oder unter Benutzung der Tatsache, daB N ungerade ist, 


+: IN 


° 
Sr aps 
2 >i 008 N t 0. 
9199" ° 


* Der Grund hierfiir ist folgender: Die Aufgabe, die Higenwerte zu finden’ 


fir eine gegebene Zahl N von Atomen und fiir eine gegebene Zahl r’ = (N — r) 
von rechis gerichteten Impulsen (i7 = + 1) ist identisch mit der Aufgahe, 
die Kigenwerte zu finden fitr gegebenes N und eine gegebene Zahl r von links 
gerichteten Impulsen (jj = —1). Wie man im einzelnen verfolgen kann, 
gelten nun alle auf S. 469 bis 473 ausgefiihrten Betrachtungen genau so fiir r 
links gerichtete wie fiir r rechts gerichtete Impulse. Es verschwinden auch 
hier dieselben Matrixelemente wie dort; die nicht verschwindenden Matrix- 
elemente (Azz, Biz, Ciz, Cx) aber sind fiir r links und r rechts gerichtete 


Impulse gleich. Somit ergibt sich fiir gegebenes N und (N —r) genau dasselbe | 


Gleichungssystem (11) wie fiir gegebenes N und r, und somit auch dieselben 
Kigenwerte. 


| 
| 


| 
| 


| 
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Nun kann aber 4g, +1°++9y immer so ,,aut Liicke“ gewihlt werden, daB 


7+ 9N POA A= 
Bae, 2 76.) 
2- t’ cos — ff = 2, i Cos —— 7 
_ N N 
19%" 0,1,2 
ist. Hs ist aber 
LIne i ee an 
Tt , 
2. t’ cos a = 2 Me 
Cas Oyeleee: 
274 


wenn t die N-te Hinheitswurzel e Y ist. Die Summe der N-ten Einheits- 
wurzeln aber muf bekanntlich verschwinden, q.e. d. 


Fiir N gerade, r wngerade, verliuft der Beweis analog bis daraufhin, 
da8 man von der zweifachen Vorzeichenméglichkeit vor der Summe (16a) 
Gebrauch machen mub. 


Fir N gerade, r gerade lautet unsere Forderung ¢, = ey _ , folgender- 
maen : 
ad ” 
oe oy Ip + 1+++9N—4 


ML M14 
, , eas 1 / \ 
Si C08 2¢+1)= ; BS ‘ 608 (2¢’ + 1). 
9193 ° 91 99+-+Ir 


Dies wird erreicht, wenn die I, so gewahlt werden, dab 


gi = g (fir i= 1,2...7) 
und 


: N 
(297+147+1) = N—(2-9n—,-: +1) ist (tir l= 0, ee meat): 


wie man sich leicht tiberzeugt, kann auch die letztere Bedingung immer 
auf mindestens ewme Weise erfillt werden. 

8. Die obige Lésung fiir ¢ laBt eine gewisse Deutung zu: Wie oben 
auseinandergesetzt, zerfallt die Gesamtheit der Gitterterme nach der 
Stérung in N Termsysteme. Wird die Summe der Systemterme als 
Systemschwerpunkt* bezeichnet, so berechnet sich fiir das v-te System 
der Schwerpunkt: 


=) 9, 
fs; = Sief? = 2- cos at (17) 


* igentlich sollte man besser die Summe der Terme, dividiert durch 
ihre Anzahl, als Systemschwerpunkt bezeichnen; wir schlieBen uns hier einer 
gebrauchlichen, wenn auch nicht korrekten, Ausdrucksweise an. 
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wo t’ eine ganze Zahl ist, die in einer einfachen Relation zu t’ steht*. Die 


Summe erstreckt sich tiber alle Higenwerte des f’-ten Systems. Man kann 


also sagen: Vor der Stérung sind die N einzelnen Molekiileigenwerte die » 


Blemente, aus denen sich der Gittereigenwert additiv zusammensetzt. — 
Nach der Stérung sind die N Termsysteme oder deren N Schwerpunkte 
die Elemente, aug denen sich die Stérung des Gittereigenwertes additiv 
zusammensetzen lat; und zwar wird entsprechend den r Molekiilzustaénden: 
4= +1 [baw. (N—r) Mol.-Zust.7,=—1] die Higenwertstorung 
als Summe aus r [bzw. (N —r)] Systemschwerpunkten gebildet. 


a + 


4. Aus der Formel (16) fiir die Higenwerte ¢ geht zugleich auch ihre — 
Vielfachheit hervor. Zur Veranschaulichung der Formel (16) denke man — 


sich die N zyklischen Systeme als N Zellen nebeneinander aufgetragen, 


wobei jede Zelle charakterisiert sei durch die dem Systemschwerpunkt 


zugeordnete Hnergie. eg7 = 2- cos ae Auf diese N Zellen sind nun — 


nach (16) r Individuen zu verteilen auf alle méglichen Arten, bei denen — 


die Zellen Ofach oder 1fach besetzt sind. Jeder Verteilung der r Individuen 
entspreche dann eine Summe von r Schwerpunktsenergien und damit 
ein Higenwert ¢ (Darstellung A). 


at Re yi nae : 
Nun ist aber zu berticksichtigen, daB wegen cos 7 1 = cos (N—t’) 


den Zellen immer paarweise glewche Schwerpunktsenergien zuzuordnen 
sind. Physikalisch bedeutet diese paarweise Gleichheit der je zwei Zellen 
zugeordneten Hnergien eine gewisse zweifache Entartung unter den N 
Systemen, die in der Aquivalenz der beiden Achsenrichtungen der linearen 
Kette ihren Grund hat. Wenn die Zellen wwr durch den Wert der ihnen 
zugeordneten Systemenergie charakterisiert werden, kann die Zellenzahl 


also von N auf a (baw. > + 1) reduziert werden, fiir N gerade, r gerade 
(bzw. r ungerade); von N auf — fiir N ungerade** (die Zellen- 


* Fur Nungerade, r = 2 ist t/= ss fiir gerade t’, t= ella 


fi ungerade t’, 
wie im Anhang 8. 488 bewiesen. Dieselbe Beziehung lie® sich auch an den 
durchgerechneten Beispielen fiir r = 3 verifizieren. Die Aufstellung der all- 
gemein gtiltigen Beziehung ist mir bisher nicht gelungen; doch sei ausdriicklich 
betont, da samtliche Resultate von dieser Frage unabhdngig sind, die nur 
fiir die Deutung eine Rolle spielt. 0 
** Fir N ungerade entspricht der Energie cos 


-2 


N 


nur eine Zelle; fiir 


N gerade, r ungerade entspricht der Energie cos und cos a nur eine 


Zelle; alle anderen Zellen haben paarweise gleiche Hnergien (siehe Fig. 3). 
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nummer heife nunmehr t’’); gleichzeitig aber kénnen jetzt in jeder Zelle 

0, 1 oder 2 Individuen sich befinden (Darstellung B, siehe Fig. 3). Auch 

jetzt entspricht jede dieser Verteilungen wiederum einer Summe von r 

Energien und damit eimem (ittereigenwert: auBerdem hat diese Dar- 
stellungsweise die Kigenschaft, daf verschiedenen Verteilungen im all- 

gemeinen verschiedene Gittereigenwerte entsprechen. Aus der Aquivalenz 
der beiden Darstellungsarten ist leicht zu folgern, dafi Entartungen auf- 
treten und wie sich diese auf die Higenwerte verteilen. 


s b : N 
Zunachst ist aus der Darstellung A zu ersehen, daB im ganzen ce 


_Eigenwerte existieren, da nach Voraussetzung jeder Verteilung in Dar- 
stellung A em Higenwert entspricht; aus der Darstellung B geht hervor, 
da8B die Anzahl der verschiedenen 


5 ; INNS t=0 3 5 
Higenwerte kleiner als (; ist ; COs lex tinea dpe ver senor 
hieraus folgt alleemein das Auf- BE ELLL | Zarstellung A ve 
treten von LEntartungen von pe ie 
Gittereigenwerten. — Im einzel- Bea Lorstelung B 


nen: Ist ein Higenwert in Form 
emer Verteilung in Darstellung B , Cea tin tinsin ven 5in bin Ton 


vorgegeben*, so entspricht sein Fae fe pu DAE) 

7 | (A) N-=8 
_Hntartungsgrad der Anzahl der (B) |r “gerade 
Verteilungen in Darstellung A, %2 7 2 3 ¥ 
‘die bei der Reduktion der as a 
Yellenzahl in die vorgegebene cas 9 92 2A 7aUa en 
-Yerteilung in Darstellung B iiber- | (A) \w=8 
‘gehen. Beachtet man nun, dab (B) \7 gerade 


i" I 3 
jede Zelle in Darstellung B (bis ” 


auf cos 0 und cos z) aquivalent ist 

einem Zellenpaar in Darstellung A, so ist es klar, da in der vorgegebenen 
Verteilung in (B) einfach besetzte Zellen zwei Entstehungsméglichkeiten, 
Ofach und 2fach besetzte Zellen nur eine Entstehungsmoglichkeit ihrer 
'Besetzung haben. — Hieraus ist der Entartungsgrad zu entnehmen: 

Ist ein Higenwert der linearen Kette vermittels (16) in Form einer 
'Verteilung in Darstellung B vorgegeben, und betragt in dieser Verteilung 
die Zahl der einfach besetzten Zellen o (abgesehen von den immer einfach 
‘besetzten Zellen cos 0 und cos z), so ist der Entartungsgrad des Gitter- 


Fig. 3. 


eigenwertes g = 2°. 
| 


* Wir wollen dies jetzt im folgenden immer annehmen. 
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§ 4. Anwendung auf das thermodynamische Problem. Unser be- 
sonderes Interesse haben gemaf dem Sinne unseres Problems die Extrema 
der Gittereigenwerte. Beschranken wir uns einfachheitshalber auf gerade N, 
so ist aus (16a, b) zu ersehen, daB die HKigenwerte 
ihrer GréBe nach symmetrisch zur 0-Achse legen 
und daB sie in Abhangigkeit von r symmetrisch zu 


Bo = vortoilb! simi’ iohéi fig. 4). Dis aanenee 


\ 


Molekiile in der Kette, N, sei eine groBe Zahl und 
ein fiir allemal vorgegeben. Bei eimem bestimmten 
r< N werden die extremen Higenwerte dann er- 
halten werden, wenn in der Darstellung B méglichst 
viel Zellen mit médglichst groBer Energie besetzt 
werden. Wie man sieht, ist das erreicht, wenn die r/2 ersten Zellen 
(d.h. Zellen mit den 1/2 kleinsten 1’) doppelte Besetzung haben*; die 
Extremeigenwerte haben also die Form: 


Toot 


Fig. 4. 


aes 22 a o 
€Min (Max) = (+) 2 {1 = > cos =- t | fiir ungerade r, 


: (18) 


2 
= OAM abe. | 
Emin (Max) = (+-) 2 (2 t'’” COs as fiir gerade r. 
oO; 4 


Man sieht ferner, daB bei variablem r die beiden extremsten Higenwerte — 


k N 
des Problems fir r = a angenommen werden, und zwar: 


sl ened 
4 2 
— 9, he 
Emin (Max = (+) 2 {1+ 2 Si’ cos x | fiir ungerade >, 


(19) 
= (Qt 41 N . 
€Min (Max) = (+) 2 > cos ee fiir gerade ae 


0, 2% 


AuBerdem ist ersichtlich, da alle Extrema einfache Higenwerte sind, | 


da alle Zellen (vis auf cos : x) doppelt besetzt sind. 


* 


Das Gegenteil, nimlich die maximale Entartung, tritt auf, wenn 
r r Zellen einfach besetzt sind; auch hier wieder tritt die maximalste Ent- 


* Pir ungerade r ist die erste Zelle einfach, die folgenden [r/2] Zellen 
doppelt besetzt. 
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artung, die bei einer vorgegebenen Verteilung vorkommen kann, fiir 


Ns ; ‘ 
=> ein, sie betragt g,,. = 2%; der dazugehorige Higenwert ist 
rleich Null. 


Ks kommt noch hinzu, daB bei vorgegebenem N und r auch in der 
Darstellung B noch verschiedene Verteilungen denselben Higenwert liefern 


<énnen. Dies ist z. B. der Fall fir r = “ bei dem betrachteten Higen- 


cos Ze. SI 5H 1 IR Tie TAM 15K Th BM C1 EIR 

TEM ZBI C IR CURT CeCe PO MICRO 
Darstellung A 

4) il ob) WEP rie) Ye ee DEL 


cos E, 3% 8% Im It Heh 
EE SPEEA DBA 


Darstellung 8 


7. Gruppe 


2.Grupgpe 


Fig. 5. 


Alle Verteilungen, die zur Scheidewand der Zellen t/’ = 2 und 3 symmetrisch 
liegen, ergeben den Eigenwert Null; denn dann entspricht, wie man aus der 
Figur sieht, jedem positiven ein negativer Cosinuswert. Ist d = 1 yorgegeben 
(zweite Gruppe), so wird derselbe Eigenwert Null erhalten durch alle An- 


ordnungen, bei denen yon + = 3 Zellend=1 doppelt besetzt, d= 1 nullfach 
N é 5 4 ! 
—~—%Wd= a ee 
und z 2d 1 einfach besetzt sind. Diese Anzahl betragt 1!@—!1! 
= 6, wie an der Figur zu sehen. 


ert Null, welcher erhalten wird durch alle Verteilungen, welche im Falle 


7 
eraden 7’s symmetrisch zur Scheidewand der Zellen t’” = a2 1 und 
= : angeordnet sind. Denn dann entspricht jedem cos ieee as 


n — cos cee mile, (siehe Fig. 5: Beispiel N = 12). Diese symmetri- 


then Verteilungen kénnen geordnet werden nach Gruppen, welche durch 
ie Anzahl der doppelt besetzten Zellen charakterisiert sind. Wird die 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 31 
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Anzahl der doppelt besetzten Zellen auf einer Seite mit d bezeichnet, 8¢ 
N 


oul 


eee . 4 

ist die Anzahl der Verteilungen in einer Gruppe gleich ——~_—- —___ 

N 

ai(j—2 a)ta! 
4 

und wenn man beriicksichtigt, daB der Entartungsgrad jeder Verteilun 

in Darstellung B g = 2° betrigt, wo o = = —44) die Zahl der einfack 


besetzten Zellen ist, so ist der Entartungsgrad einer Gruppe von Ver: 
N 
—! 


4 (< —4 a) : : : + 
teilungen: gg, = -Q\2 . Diese Funktion hat ihr Maxi: 


ay? (F —24)! 


uf 
mum bei d = = ; hier ergibt sich unter Anwendung der Stirlingschen 


Formel: gf ~ ai ~ 2%" Solcher Gruppen von Verteilungen gibt 
es so viele, als doppelt besetzte Zellen méglich sind, also N/8, so daB der 
Entartungsgrad des Higenwertes Null noch erhdht wird, aber nicht mehr 
eréBenordnungsmaBig. — Ebenso fihrt die Beriicksichtigung der Higen- 


werte Null, die bei r = s auftreten, nicht mehr zu einer grébenordnungs- 


maBigen Erhéhung des Entartungsgrades. 

Die vorhergehenden Betrachtungen kénnen zu folgender Aussage 
uber die Verteilung der Higenwerte und ihrer Entartungen zusammen- 
gefaBt werden: Die tiberwiegende Anzahl der Higenwerte befindet sich 
in der Nachbarschaft der Nullachse und besonders in der Nachbarschaft 


von T = = Die ,,mittleren“ Higenwerte sind hochgradig entartet, die 


Extrema sind einfach. Der Entartungsgrad der mittleren Kigenwerte 
ist durchaus von thermodynamisch merkbarer GréfSenordnung. Wird 
nimlich fiir den eben betrachteten ,,mittelsten‘‘ Term der linearen Kette 


die Entropie gebildet, so ergibt sich S ~ 0,65 N - log 2, eine experimentell 
feststellbare GroBe. 

Auf Grund der Analyse der Terme der linearen Kette undsihres Ent- 
artungsgrades ist also zur Frage der Nullpunktsentropie folgendes zu 
bemerken: Das betrachtete Beispiel zeigt, daB entgegen der Schottky- 
schen Behauptung Zustiinde vorkommen, deren Entartungsgrad zu thermo- 
dynamisch feststellbaren Entropien fithrt; das Auftreten dieser Entartungen 
_beruht auf der Begiinstigung der Richtungsentartung der Molekiile durch 
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die symmetrische Anordnung ihrer Lage. Der energetisch tiefste Zustand, 
welcher fix die Entropie am absoluten Nullpunkt ausschlaggebend ist, 
ist im Modell der linearen Kette einfach, die Nullpunktsentropie also 
gleich Null. 

Ob in anderen Fallen (z. B. im Modell des kubischen Gitters) hoch- 
gradig entartete Terme als unterste Terme vorkommen, bleibt noch nach- 
zupriifen. 

Bei einem kubischen Gitter, dessen Atome keinen Bahnimpuls, aber 
einen Spin besitzen, hat der unterste Term den Entartungsgrad (N + 1); 
die Nullpunktsentropie ist also Sj = klog(N +1), eine von Null ver- 
schiedene, aber experimentell schwer feststellbare GréBe. 

Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen wurde ich von Herrn 
Professor F. Reiche durch Diskussionen und Ratschlage vielfach gefordert ; 
ich méchte nicht versiumen, ihm auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank auszusprechen. 


Anhang zu Teil ILI. 


Methode zur Berechnung der Higenwertstirungen. Die allgemeine 
Lésung (16,a,b) fiir die Eigenwerte des Gleichungssystems (11) wurde 
- gefunden durch Verallgemeinerung der Lésungen, welche in einigen Spezial- 
fallen (r = 1, 2, 3, 4) systematisch berechnet werden konnten. Zunachst die 
Berechnungen fiir die Spezialfalle: 

Fir r = 1 lautet das Gleichungssystem (11): 


—e-a(f)+ {a(f+1)+a(f—1)} =0. (20) 
eet Gi) 
Durch den Ansatz a = e% erhalt man: 
22% 224 
plies dae ee a, Wr aki (21) 


, N 

wot=0,1...N—1 ist. 

Fir r = 2 lautet das Gleichungssystem (11): 
for fj, +1 = 7,: —e-a(,f.) + (@6,—14) +46 >f4+)} = 0, | 
fir f, +1 + 7,: —e-a(f,f) + lati) +4h—Lh) | (22) 

os ON (Bes Meas 1) = a(f,,f,—1)} = 0 

Das Gleichungssystem zerfallt also in zwei Gruppen von Gleichungen, 
die sich durch die Zahl der in ihnen auftretenden Unbekannten unter- 
seheiden. Das ganze Gleichungssystem besitzt i) Gleichungen; die 


: : N (N— 8) ; 
erste Gruppe N Gleichungen, die zweite Gruppe a Gleichungen. 


31* 


484 H. Ludloff, 


Die Reihenfolge der Unbekannten a (f,f,) im Gleichungssystem — 
und damit auch in der zugehérigen Determinante soll so gewahlt werden, 
da bestimmte Ausgangsverteilungen (f,, 7/2.) in N-maliger zyklischer | 
Vertauschung der f, durch die ganze Kette wandern mit konstantem 
(fe —f,), namlich: 


a (12), mO8),  aedemee a(N—1, N), a(N 1); 
a (18), G24), ni deere ease a (N —1, 1), a(N 2); 


a) (eee le Melle le (6s) le) en 610. ©.-0),a)0, 0.6/6) 014, 4 Sues 0) 016 6) Mla) wm 0) \6) 016, 00s alemereree wine e16/Inue 


und so fort bis 


Abe ~F*), a a(a=F), Ere Ieee ORIIAL Yc yo a(n,~——): 


Es bilden sich also auf diese Weise = es ZLyklen von N Un- | 


bekannten (hierbei ist-angenommen, daf N = 2n +1 ungerade ist, da 
sonst Kommensurabilitéten auftreten, die Zusatzbetrachtungen erfordern; 
vgl. SchluB des Anhangs). — Die Determinante des Gleichungssystems ist 
bei dieser Anordnung zusammengesetzt aus lauter quadratischen Matrizen, 
welche Zyklanten sind, und hat im tibrigen ein Aussehen, wie es z. B. 
die folgende Fig.6 fir N = 11, r = 2 zeigt. — Wie schon Gleichung (22) 
erkennen laBt, kommen in den ersten N Zeilen wegen der Nachbarschaft 
von /, und f, nur zwei Hlemente 1 vor, in den iibrigen Zeilen vier Elemente 1. 
Von Null verschiedene Elemente stehen nur in den Matrizen der Diagonale 
und den benachbarten Matrizen driiber und drunter; die Diagonalmatrizen 
enthalten nur —e in der Hauptdiagonale, die Nachbarmatrizen haben 
eme Zyklantenform, wie sie die folgende Kig.6 zeigt: die len stehen in der 
Hauptdiagonale und einer benachbarten Nebendiagonale; eine Ausnahme 
bildet die Zyklante rechts unten, welche um einen halben Zyklus ver- 
schoben ist. 


Um die Wurzeln ¢ des Gleichungssystems (22) oder der zugehérigen 
Determinante zu berechnen, wird die Determinante reduziert durch den 
Ansatz 

a (12) = 2'-7?, a(28)=a-t}, ... a(Nlh=ai-7i™,; 

G(LS}\i== ory, a(24)=a"-q}, ...  a(N9) = a@-cf (24) 


bee Se San oe OM OS MUO Mel UC YO MR NY ya Sos el ee A oe Sai SS Amen iio 


a(1,u+1) = 2-7}, a(2,n+2)= ar}, ... a(N,n) = arc 


woot? saat ast, S(t 5.0, a Nee 
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Wie man sieht, reduziert sich die Zahl der Unbekannten a (4 fe), 
N(N —1) 


welche urspriinglich <aeet Wie betrug, durch diesen Ansatz auf den 


N-ten Teil, namlich auf 2’... 2”. 


SSSSSSSNG 


RI RNSSRORSISS y Ney [kg JS SSete SN 
ZINRESSASSS SERESESR SSSR SESS OS ND RURS SOSAS SERS SSE SS 
-E| EY 7 %| 
cs {1717 z [ se | 
c= il WF [ oT 
-€| [7/7] ie [ i 
Ee ral CAA I ae. ; 
€ LL (77 FSi fale 
“é 14 Ieee je 
- + + a + = te + a —— 
+ € Kt ied foe 4 ReeE: 
rél | (telat eal Sie i fete 
| : 
| 77111 € + 
Eabal | Le ui i i i= 
aval é eh ft | Ef 
ZZ | Bel | 
iearal ey | e | = | aI 1 i Ht 
17 él / 
77 T Fe | oh 
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Fig. 6. Die Zellen, welche frei sind, enthalten verschwindende Elemente. 


Gleichzeitig reduziert sich die Zahl der Gleichungen auch auf den 
N-ten Teil, dadurch, daB bei diesem Ansatz (24) N Gleichungen, welche 
durch zyklische Permutation der Unbekannten auseimander hervorgehen, 
identisch werden. Z. B. lauten die ersten Gleichungen der Determinante 


—e-a(12) + a(18) +a(N2) = 0, 
— €ea(28) + a (24) + a (18) 0, 
—ea(34)+ a4(85) + a(24) = 0, 


o) goF (4 ier ley ire, br . CP ey ter. 8, 
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durch den Ansatz (24) nehmen sie die Form an: 
—e-e@teti+7* =0, 
tyf{—e@tat(i+ Pa, ye 
a {—e-a' + aM (1+ 7% )} 


d.h. die Bestimmungsgleichungen fir <a’, gz werden alle N identisch. 
Beachtet man, daf fiir t, eme der N Hinheitswurzeln gesetzt werden 
N(N—1 

kann, so sieht man, da8 statt eines Gleichungssystems vom Grade ASS 


a 


sich ergeben N Gleichungssysteme vom Grade — 5 = M. Ebenso 
zerfallt die zugehdrige Determinante: Fi 


A= Dpee api + 


wo e -—I-t 0 Oe eae 0 / 
-l-r* e« -I-v 0 — 0 0 0 | 
(ee eee poe eee 0 
D® @= Ween La | 
| 
0 0 pee ge ge -l-th 
0 0 0 — — 0 -L-t-t e—tim—7—™ |Q2 Bem 


Es wird aber, wie man sieht: 
D® ee pen+1i—o. 
also ist: : 
ASOD DS eae: 
Setzt man* nn n) 

is —1-7 0 —— — 0 
-l-t" eg) =-1-r —- — — 0 
0 


ee ee ony = 
Ae (a) = 0 Ihaage € 
(Cn he Ree ee amine ace rene ae 
ae — —- —-— s —l-?¢ 


(26) 


a, ee. a es Sez fe (42-Elemente). 
so wird fir A® (e) = 1 


Ay = 6 Ay, = te, (27) 
Dy = (e— tm —7t-) AP, —\L + oP Apes 
= A) —(c™ + 7!) AD (28) 


* Nachdem ich die Lésung fiir das Gleichungssystem (11) gefunden hatte, 
teilte mir Herr Prof. Issai Schur, der von meinem Problem erfahren hatte, 
fir den Spezialfall + = 2 liebenswiirdigerweise einen eleganten Beweis mit, 
den ich 8. 487 wiedergebe. 
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| Man setze: Av (14+ cy) = ll +c B® (y) 


ann folet aus (27): 
- By (y) = yBi_.— BY_, (29) 


mit BY =1, B® =y. Daher hingen die B® von ¢ nicht mehr ab, 
| man setze B® (y) = B, (y). Die Rekursionsformel lautet: 

| Bi (y) = y> By, — Baa; B; = 1 B, == ¥- 

Fir y = 2cos @ folgt hieraus: 


- — sm(A+1) 
B,(2cosy) = ings 2 (80) 
oti ee ones pies ee (31) 


sin p 
Aus (28) folgt wieder: 


ntyqmtiyt gi 
D® ([147!| -2cos gy) = [d+ctjn (n+1) pm Me sin n yy 


| sing \l+7*| sm) 
Es ist aber: 2 mit ait ach 
' ee 2n — U . . 
: Pee = 1 eet = ntl = eG) 
Da cos ——— ap = i fir f= 0, Lo Be as ist, oe 
o) = = =  on+1 t 
|1 + 7*| eet e (1 + 1), 
‘also wit 2nt+t 
a ae ste = zit. ginti = gnti = (— 1), 
ma 
Ich erhalte also fir t= 0,1. 
DY (\1 + t!|2cos p) = near | fgin (n + 1) p—(—1)'sinng}. (82) 
Ve 
Hiir gerades ¢ fiihrt das auf (Q2n+1)9 
cos ——_—— 
@) zt ; 2 
ete tit ne 
Dy (4008 5" cos @) [1 + 7 7 
cos 5 
fir ungerades ¢ auf _ Onto 
t ceeey teas 
‘ De (4 008 1 cos ?) — |1 + ve le 5 al @ 
sin — 
2 
Die Wurzeln von D® (e) = 0 sind daher fiir gerades t die GréBen: 
ie ie. pebellel ley Ap Od —1 
a) Ej eee a rial cos 081 ( Liner reek 1 Mb 
fiir ungerades ¢ die Gréfen: | (33) 
t 2A 
b) ei? = 4co0s = cos a gee Uy Zens 3270) 
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Nun ist fiir gerades t: 


e—T 


g24+)a at at 
$008 I osG ap fia ee ree 
be | 3) 
= iis eee 745 |» 
fir ungerades ft 
mt 
4008 5 ae Spe = Boo 
€ 22 2n+1—t)) 
= + 2 je08 == ( 5 ye 


Wie man sieht, ist die Summe der Eigenwerte eines Systems (¢) in beiden — 
2 : ‘ ae 
Fallen von der Form + 2- cos W t’, wo t’ eine ganze Zahl ist, die mit ¢ © 


in der obigen einfachen Relation steht. Damit ist fiir diesen Fall (r = 2) 
der Beweis fiir die Behauptung auf $8. 478 des Textes erbracht. 

Ferner ist ersichtlich, daB sich die beiden obigen Formeln (83) fiir 
die Higenwerte e darstellen lassen in der Form [siehe Formel (16)] 
fiir gerade t: 


Ltle—aed], ele—a- J] 


(peer! eS aie eae 
& \ Qn +1 Ress in-in os 
92 I: 7 
= — 2? cos = 
on +1? | 
fiir wngerade t: . (34) 
F : 
2 —|— me} nm —|— | — 
r | mn fl +4 2a n Ee a] 
= — 2\cos —— Os 
\ 2n+ 1 Q2n4+-1 j 
92 ! 
Se 
> C08 5 Ty 
91 
WO 9 <gy und gy < gy zwei ganze Zahlen zwischen 0...N-<-1 sind. 
Fiir gerade N und r = 2 ergibt sich in &hnlicher Weise: 
92 x 
= 2: Sr cos — (2741 
ses + 1), (35) 
1 


WO 9; < J_ zwei ganze Zahlen zwischen 0...N —1 sind. 
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Fir r = 8 wurden einzelne Falle berechnet, nimlich diejenigen, fiir 
die N = 6,7, 8,9 ist. Das Gleichungssystem zerfallt hier in drei Gruppen 
von Gleichungen, die durch die Anzahl der in einer Gleichung vorkommenden 
(zugeordneten) Unbekannten a (f, fyfs) charakterisiert sind; die erste 


Gruppe enthalt zwei, die zweite Gruppe vier, die dritte Gruppe sechs 


Unbekannte a Uf i fs) in je eer Gleichung. Ebenso wie fiir r= 2 wurden 


auch hier die Unbekannten a (f, f.f3) in Zyklen von N Unbekannten an- 
geordnet, welche dadurch entstehen, da vorgegebene Ausgangsverteilungen 


fifefs bei zykhscher Permutation der f,; durch die ganze Kette wandern 


bei konstantem (f, —/,) und (f;—f,). Demgema8 setzt sich auch hier 


die Determinante, wie oben, aus Zyklanten zusammen. Daher wird auch 


fir r= 3 die Determinante des Gleichungssystems (11) in analoger Weise 
wie auf §. 485 in ein Produkt yon N  Teildeterminanten zerlegt 
durch den Ansatz fiir die Unbekannten ao, ie aT ee wont ail 
ist und ¢ von 0...N—1 und r von 1...N laut. 

Hier sei das am Beispiel N = 7, r = 8 erlautert. Nach dem an- 
gefthrten Anordnungsprinzip erhalt die Determinante eine Anordnung 
der Elemente, wie es Fig. 7 (8.491) zeigt. 

Nach der Reduktion ergibt sich hieraus folgende fiinfreihige De- 
terminante: 


—Ee 1 0 a 0 | 
‘1 —e 1 e ale | 
of) 1 —eé 1 (x + t°) PH) (86) 
Gi eRe 1 —eE 1 | 
0 or 47°) 1 (~e4+ 747°). 
mit den Wurzeln: 
4 6 
{142 cos | (1) 2 {1 +2008} (1) 2 142008) (1) 
20 4 27 620) | Am Ba 
aos as == pt 2 sl 
211+ cos meee te apr wn cos = 1 + cos qe | (4) 
O70 4m) (9 622\ (9 et 620) 
2 2 00s — + cos ei Aa 72 2 )2 cos 7 + GOS 7! 2) 
62 270 
J ox et 6 lo pets grt, ) af Sz Gee On 
2 12 cos + COS 7{° Bet es 7 + cos 7|° co +¢ 7 | 2) 
if 6 
2 {cos at cos +008 | (8). 


Der Entartungsgrad ist neben dem Eigenwert in Klammern beigefigt, 
in Ubereinstimmung mit der auf §. 479 aufgestellten Behauptung. 


(87) 
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Fi r = 4 wurde der Fall N = 8 durchgerechnet. Infolge der oben 


besprochenen Anordnung der a (f, fofsf4) ergibt sich auch hier, daf die 


Determinante aus lauter Zyklanten besteht. Daher fithrt der analoge 
Ansatz fiir die a auch hier zu einer Reduktion der urspriinglichen Determi- 
nante auf eine zehnreihige Determinante, deren Wurzeln sich alle darstellen 
lassen in der Form: 


006 D4 
bf 
é= iby cos (24 + v} (38) 
91 92 
WO 9, <go< -** 94 vier ganze Zahlen zwischen 0 und 7 sind. 


Zam SchluB sei noch auf das Vorkommen von Entartungen der Zy- 
klanten hingewiesen, das bei der Reduktion der Determinanten fiir einige 
der Unbekannten a einen besonderen Ansatz erforderlich macht. — Ent- 
artungen der Ayklanten treten immer dann auf, wenn eime bestimmte 
Anordnung (f,-::/,) nicht erst nach N-maliger zyklischer Permutation, 
sondern schon frither in sich zuriicklauft. Das Beispiel N = 6, r = 3, 
welches in Fig. 8, 8.491, dargestellt ist, mag das erlautern. Man sieht dort 
am Rande der Determinante gewisse Matrizen, die nicht eme quadratische, 
sondern eme rechteckige Form haben. Der Grund hegt darin, da8& die An- 
ordnung (f; = 5, f= 1, f,;= 3) bereits nach zweimaliger zyklischer 
Permutation der f; wieder in sich zuriickliuft wegen der regelmaBigen 
Anordnung: f; = f;_, +2; man erhalt namlich hintereinander: a (518), 
a (624), a (185) = a (518)...usw. — Hier mu8 zur Reduktion der De- 
terminante folgender Ansatz gemacht werden: 

1 + 7? + +4 

er 
wo T&= 1 ist. Ey ist ersichtlich, daB bei dieser Linearkombination der 
Kinheitswurzeln der Zyklus von 6 auf 2 herabgedriickt wird, wie es ge- 
fordert wird. Die reduzierte Determinante hat dann also die Gestalt: 


a(518) = 2 ( 


/ 3 5 
; a(624-= a” TEE), 


—e 1 = 0 | 
3 By | 
= ee 
| = Bed ay es 8 oe 
/ 2 
0. (irre Sree o(tE +") 


Die Lésungen der Spezialfalle der Gleichung (11), die im Vorher- 
gehenden angegeben wurden, reichen bereits aus, um die allgemeine 
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Lésung der Gleichung (11) aufzufinden, wenn die auf 8. 476—477 aus physi- 
kalischen Griinden geforderte Beziehung zwischen den Higenwerten des 


Beispiel; Ni = 7, r 


Fig. 7. Die freien Zellen bedeuten Nullen. — Nur die obersten N = 7 Zeilen 
(N 1-Zyklus) sind vyollstindig angegeben; von den iibrigen Zyklen ist jeweils 
nur die erste Zeile vermerkt. 


Fig. 8. 


Problems benutzt wird. Wie auf 8.476—477 gezeigt wird, miissen die Kigen- 
werte des Problems symmetrisch zu den Higenwerten im Falle r= N/2 
liegen ; in anderer Formulierung: Jeder Kigenwert, der sich bei gegebenem N 
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und r als Lisung ergibt, mu& auch bei gegebenem N und (N —r) eme 
Lésung sein. 

Wie oben auseinandergesetzt, kénnen z. B. fiir N = 7 durch die obagen 
Rechnungen alle Higenwerte angegeben werden fiir die Falle r = 1, 2 und 3. 
Wegen der obigen Beziehung zwischen den Higenwerten sind dies gleich- 
zeitig auch die Higenwerte fiir die Falle r= 6, 5 und 4. 

In derselben Weise werden durch die obigen Rechnungen die Higen- 
werte geliefert fir N= 8 und r=1,2,3,4. Wegen der Giiltigkeit der 
obigen Relation sind dies auch die Higenwerte fir N = 8undr = 7, 6 und 5. 

Fir N = 7 und N = 8, und erst recht fiir alle kleineren N, sind somit 
alle Eigenwerte des Problems gefunden. Dieses Material reicht bereits 
aus, um die auf §.476 angegebenen Formeln fiir beliebige N zu extra- 
polieren, wenn in Zweifelsfaéllen von der Relation zwischen den Higen- 
werten bei r und (N—r) Gebrauch gemacht wird. 


Anmerkung ber der Korrektur. Dasselbe Lésungsverfahren scheint 
anwendbar zu sein auf den Fall der Austauschwechselwirkung der Elektronen 
eines Gitters, welcher von F. Bloch (l.c.) fiir das Problem des Ferro- 
magnetismus studiert und fiir den Spezialfall r = 1 gelést worden ist. — 
So sieht man ohne weiteres, daf auch im Falle der Austauschwechselwirkung 
der hier angegebene Zerfall in N zyklische Termsysteme eintritt. Fir 
r= 2 2. B. ergibt sich hier fir das auBerste Termsystem die Lésung: 
x \ 


Qn+1)); 


8 enn Zi | 1+ cos = 

iy or 

es ist bemerkenswert, daB hier N —1 und nicht N selbst auftritt. Uber 

dieses Problem, sowie die Verallgemeinerung auf raumliche Gitter soll 
demnichst ausfiihrlicher berichtet werden. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Zeemaneffekt an Silicium und den Bandenspektren 
der Erdalkalifiuoride. 
Von Elisabeth von Mathes in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Februar 1931.) 


Der Zeemaneffekt an den Linien 3 p?P,,,— 4s?P),. (zwischen 2528 und 
2507), ferner bei den Linien 2881 und 3905 des Silictums wird gemessen und 


mit der Fowlerschen Einordnung fiir neutrales Silicium iibereinstimmend 


gefunden. Weiter wird der Zeemaneffekt an Calciumfluorid, Bariumfluorid 
und Strontiumfluorid gemessen und mit der Theorie verglichen. 


Die im folgenden beschriebenen Versuche und Messungen schlieBen 
sich an friihere Arbeiten an, die im hiesigen Institut itiber den Zeemaneffekt 
gemacht worden sind (man vgl. z.B. Wilhelmy* und Beining**). 
Hs kann daher beztiglich der benutzten optischen Anordnung und des 
angewendeten Magnetfeldes auf die beiden genannten Arbeiten verwiesen 
werden. Bekanntlich besteht indes eime Hauptschwierigkeit fiir die experi- 
mentelle Untersuchung von Zeemaneffekten in dem individuellen Verhalten 
der in das Magnetfeld gebrachten Substanzen bzw. Lichtquellen, so daB 
es jedesmal lastiger Vorversuche bedarf, bis die m jedem Falle beste oder 
gar nur brauchbare Anordnung fiir die Lichtquelle gefunden ist. Auch 
auf die im folgenden beschriebenen Versuche trifft dies zu. Ich unterlasse 
es, meine vielfachen Vorversuche zu schildern. Sie fiihrten schlieBlich 
dazu, daB fiir die Verbindungsspektren eine Art von Vakuumbogenlampe 
nach Back (Trembleur) benutzt wurde, deren Elektroden aus Kohleblattchen 
von etwa 1mm Dicke, bestanden. Diese wiederum waren aus Kohlestiicken 
geschnitten, die nach Zusatz der betreffenden Salze nach Art der Dynamo- 
kohlen in der Kohlebiirstenfabrik Ringsdorff in Mehlem hergestellt worden 
waren und eine ausgezeichnet harte Beschaffenheit besaBen, so dal ich sie 
durch Schleifen im Bedarfsfalle noch leicht weiter verdiinnen konnte. Ich 
benutze gerne die Gelegenheit, der Firma Ringsdorff auch an dieser Stelle 
meinen Dank fiir ihr groBes Entgegenkommen auszusprechen. Hs sei noch 
bemerkt, daB ich bei einer Spannung von 220 Volt mit der Stromstarke so 
hoch heraufging, daf die Elektroden gerade zu gliihen begannen. Trotzdem 


* E. Wilhelmy, Ann. d. Phys. 80, 305, 1926. 
** H. Beining, ZS. f. Phys. 42, 146, 1927. 
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hielten die Elektroden jedesmal im Durchschnitt 80 Minuten, bevor sie 
ausgewechselt werden muBten. Glimmer erwies sich unter diesen Umstanden 
als nicht geniigend hitzebestindige Isolation gegen die Hlektroden des 
Magnets. Ich benutzte Blattchen aus Quarzglas. Dadurch wurde das 
Interferrikum freilich auf 7mm vergréfert. Bei emem Dauerstrom von - 
14 Amp. erreichte ich so noch ein konstantes Feld von 29000 GauB (ge- 
messen an Zinklinien). Inhomogenitaéten machten sich nur bei kleimen 
Feldstarken bemerkbar. 

1. Silicium. Das Spektrum des Siliciums ist nur zu einem sehr klemen 
Teil dem benutzten Spektralapparat* zugdnglich. Denn das Silicium hat 
nur wenige sehr schwache Linien im sichtbaren Gebiet, wahrend der groBte 
Teil des Spektrums im 4uBersten Ultraviolett liegt. Nur eine charakteristi- 
sche Gruppe von wenigen starken Linien liegt im nahen Ultraviolett. Diese 
konnte daher allein den Gegenstand meiner Untersuchungen bilden. 

Wie Fowler** zeigt, sind die sechs fiir die Zeemaneffektuntersuchung 
vor allem in Betracht kommenden Linien zwischen 2528 und 2507 A die 
ersten Glieder einer Triplett-P-Serie. Und zwar schreibt er sie den Term-— 
kombinationen : 

3 p*Por2—48°Pore 
zu, wo Py der Grundterm ist. Die weiteren Glieder dieser Serie liegen im 
Schumanngebiet. Es sind dies sechs Linien zwischen 1849 und 1836 A 
mit den Termkombinationen 


3 p*Po12—58*Poio 

und die Gruppen zwischen 1693 und 1683 A der Kombinationen 
3p *Po12—6 8 *Po2- 

Nach Fowler*** gehéren sie dem neutralen Si-Atom an. 

Als Lichtquelle benutzte ich den Vakuumbogen in der Backlampe, — 
da mit dem Funken, bei den an und fiir sich nicht sehr scharfen Linien keine 
befriedigende Linienschirfe zu erhalten war. Als Elektroden dienten kleine 
Stiickchen geschmolzenen Siliciummetalls. Diese wurden auf Korund- 
pulver zu diinnen Blattchen von 0,5 bis 1 mm Dicke geschliffen. Die so 
erhaltenen kleinen Metallblattchen wurden dann an 8¢m langén Stielen 
aus Kupferblech durch Umwickeln mit diinnem Kupferdraht  befestigt. 


* GroBes Rowlandgitter, Kassetten auf Kreis, Anordnung Runge- 
Paschen, kein Zusatzspiegel. 
** A. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 422, 1929. 
*** A. Fowler, Phil. Trans. 225, 36, 1924. 
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Die Verbindungsstelle wurde mit Silberlot verlitet, wobei der erébte Teil 
des Silictumblattchens frei blieb. Diese Elektroden wurden in die Elektroden- 
halter der Backlampe eingeklemmt. Silicium oxydiert stark im Bogen, 
so daf es sich in kiirzester Zeit mit einer isolierenden Oxydschicht tiberzieht, 
die das weitere Ziinden des Bogens verhindert. Versuche mit Atmospharen 
aus Stickstoff und Ammoniak, der zum Trocknen tiber Chlorkalk geleitet 
wurde, ergaben eine Verminderung der Oxydation, die aber noch nicht voll- 
kommen hinreichte. Bei Verwendung von Leuchtgas dagegen war die 
Oxydation so gering, dai die Elektroden wahrend etwa 20 Minuten gleich- 
mafig brannten. Das in die evakuierte Backlampe einstrémende Leuchtgas 
wurde von einer Olpumpe abgesaugt und durch das Fenster ins Freie ge- 
pumpt. So brannte der AbreiBbogen unter einem Druck von ungefihr 
10 cm mit 120 Volt Spannung. Photographiert wurde in zweiter Ordnung 
bei emer Dispersion von 1,8 A pro Millimeter. Die Belichtungszeiten be- 
trugen 2 bis 3 Stunden. Die benutzte Feldstarke war rund 33000 GauB. 
Die Zeemanaufspaltungen konnten an acht Linien gemessen werden, 

die alle im Magnetfeld Tripletts bilden. Die nachstehende Tabelle enthalt 
in der ersten Spalte die Wellenlangen der Linien nach Fowler*. In der 
zweiten Spalte folgen die Termkombinationen nach Fowlers Deutung. 
Die nachste Spalte enthailt die den Termkombinationen entsprechenden 
theoretischen Werte der AufspaltungsgréBen, wie man sie der Aufstellung 
von Kiess und Meggers** entnehmen kann, und zwar in Bruchteilen 
der normalen Triplettaufspaltung. Die sechs zur selben Serie gehdrenden 
Linien miissen gleichen Zeemantypus haben. Fir die beiden anderen 
Linien ist, da sie Singulettlinien darstellen sollen, normaler Zeemaneffekt 
zu erwarten. Dies wird in der Tabelle durch die Zahl 1 ausgedriickt, welche 


1 2 3 | 4 

A Termkombinationen theor. beob. 
2506,904 3 p §P,—4 8 >P, (0,00), 1,50 (0,00), 1,46 
2514,331 3 p 5Pyp—4 8 3P, (0,00), 1,47 
2516,123 3 p ®P,—48 3P, | (0,00), 1,48 
2519,210 3p *P,—-48 *Py | | (0,00), 1,47 
2524,118 3p °>P,—48 3Po (0,00), 1,48 
2528,516 3p >P,—48 *Py | (0,00), 1,47 
2881,585 3p 1D.—4 58 1P, | (0,00), 1,00 (0,00), 1,01 
38905,534 | 3p 189>—48 1P, | (0,00), 1,00 | (0,00), 1,10 


* A Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 422, 1929. 
** 0.0. Kiess u. W. F. Meggers, Tables of theoretical Zeeman Effects. 


Bur. of Stand. Journ. of Res. 1, 4, 1928. 


456 Elisabeth von Mathes, 


eine Lorentzeinheit bedeutet. Die letzte Spalte gibt die gemessenen Aut- 
spaltungsgroBen und damit auch die g-Werte wieder. In Rungescher 
Bruchform stellt sich der Zeemantypus der Linien 1 bis 6 durch [(0), 2] dar. 

Die beobachteten Zeemanaufspaltungen fiihren ersichtlich zu der- 
selben Termdeutung, wie sie Fowler aus den Intervallverhaltnissen durch 
Aufstellung von Rydbergserien berechnet hat. 

2. Zeemaneffekt der Erdalkalifluoridbanden. Bei semer Untersuchung 
der Erdalkalisubhalogenide benutzte Dufour* als Lichtquelle den Sauer- 
stoff-Acetylenbrenner und arbeitete mit emer Feldstarke von 17000 GauB. 
Seine Untersuchungen wurden nun mit dem vorteilhafteren Vakuumbogen 
unter Verwendung der beschriebenen Kohleelektroden, bei héherer Feld- 
starke und etwas groBerer Dispersion wiederholt. 

Von den von Johnson** gemessenen und eimgeordneten Banden- 
sruppen konnten die Hauptdiagonalen (An = 0) der Kantenschemata im 
Magnetfeld erhalten werden. Die Nebendiagonalen dagegen besitzen, auBer 
einer, zu geringe Intensitat, um m angemessenen Belichtungszeiten zu er- 
scheinen. Die Belichtungszeiten betrugen beim Bariumfluorid 3 Stunden, 
nach Zwischenschalten eines Kalkspatrhomboeders, um die aufemander- 
fallenden z- und o- Komponenten zu trennen, 5 Stunden. Die itensiveren 
Calciumfluoridbanden dagegen konnten in 11/, bis 2 Stunden erhalten 
werden. Diese Belichtungszeiten sind ungefahr um das Dreifache gréBer 
als bei fehlendem Magnetfeld. Es ist eme auffallende Erschemung, da die 
intensive Farbung des die Fluoriddampfe enthaltenden Bogens im Augenblick 
des Hinschaltens des Magnetstroms sehr viel schwicher wird, in starkem 
Feld beinahe verschwindet. Hin elektrisches Moment der Fluoridmolekiile 
bewirkt vielleicht, da sie aus dem Feld und damit aus dem Bogen geblasen 
werden, noch bevor sie zur Emission gelangen. Hine sehr stérende Folge 
davon ist, daf schwichere, entsprechend gelegene Banden von den Kohle- 
banden vollkommen verdeckt werden. Um das Uberwiegen der Kohle- 
banden médghchst zu vermeiden, verwendete ich eine Bogenspannung von 
220 Volt. Die Aufnahmen wurden in erster Ordnung bei einer Dispersion 
von 2,6 A pro Millimeter gemacht. Die benutzten Platten waren die im 
Rot sehr empfindlichen Ilford-Panchromatic. Die Feldstarke wurde aus 
der Aufspaltung des Zinktripletts 4811, 4722 und 4680 A, in einigan Fallen 
auch des Calciumtripletts 6102, 6122 und 6162 A berechnet. 

Die Krgebnisse meiner Untersuchungen stimmen im wesentlichen mit 
denen von Dufour tiberein: Bei transversaler Beobachtung wird jede 


* A. Dufour, Phys. ZS. 10, 124, 1909. 
** R.C. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 161, 1929. 
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Kante in ein Quartett aufgespalten; die Aufspaltung von z- und o-Kom- 
ponenten ist in den meisten Fallen gleich grof, und zwar durchschnittlich 
von der Gréfe der normalen Triplettaufspaltung und ist proportional der 
Feldstarke. 

Alle zu ein und derselben Bandengruppe gehdrigen Kanten zeigen 
innerhalb der Mefgenauigkeit gleiche AufspaltungsgréBen. Die Ab- 
weichungen der gemessenen A » von der normalen Triplettaufspaltung A Ds 
diirften im Falle der Strontium- und Bariumfluoride auf MeBfehler zuriick- 
gufiihren sein, da in den Differenzen kein Gang festzustellen ist. Denn bei 
den im Verhaltnis zu Linien breiten und diffusen Kanten ist es einerseits 
nicht méglich, das Fadenkreuz der MeSmaschine mit derselben Exaktheit 
einzustelien, andererseits ist man leicht versucht, zu eng zu messen und das 
mehr oder weniger, je schwicher oder stirker die Platten belichtet sind. 
Dasselbe gilt auch fiir die in Ubereinstimmung mit Johnson mit B, be- 
zeichnete Bandengruppe des Calciumfluorids. Wie aus Tabelle 1, 2 und 3 
zu ersehen ist, sind bei all diesen Banden die Abstande der z- bzw. 
o-Komponenten gleich 2: A y,. Wir haben hier. denselben Effekt wie 
bei den Zinkhydridbanden, die yon Watson und Perkins* untersucht 
wurden. 

Die beiden Polarisationsrichtungen parallel und senkrecht zur Feld- 
richtung tberdecken sich sehr genau, so dai das Aufspaltungsbild das Aus- 
sehen von Dubletts hat. 

Eine gréBere als im Bereich der Meffehler gelegene Abweichung der 
Aufspaltungen von Ay, besteht indes bei den nach Johnson mit By 
and BY bezeichneten Bandengruppen des Calciumfluorids. Hier bilden die 
Komponenten, wie auch schon Dufour festgestellt hat, umgekehrte 
Quartetts, d. h. die o-Komponenten legen innerhalb der z-Komponenten. 
Besonders gro8 ist der Unterschied der Av, gegen A v, bei der Gruppe By. 
Hier liegen die Komponenten genau symmetrisch zu beiden Seiten der 
Stelle Ay,. Bei der Bandengruppe B, des Bariumfluorids vermutete 
Dufour, der sie Bande A nannte, ebenfalls em umgekehrtes Quartett als 
Aufspaltungsbild. Diese Vermutung wird durch meme Aufnahmen nicht 
bestatigt, wie aus der Tabelle 3 ersichtlich ist. 

Die einzelnen Komponenten sind verhaltnismabig recht scharf. Alle 
zeigen auf der der Abschattierung der Banden entgegengesetzten Seite die 
-gréBere Scharfe. Nur bei der mit By bezeichneten Bandengruppe des 
Calciumfluorids scheinen die z- und o-Komponenten innen scharf und nach 


* W. Watson u. B. Perkins, Phys. Rev. 30, 592, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 39 
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Tabelle 1. Calevwwmfluorid. 


| | 4 nach Johnson is oe 
n' n't : . Oo pA 
Yyac i 
B, 
0 © || - 6036919 | 16560,17 || 0,96 1,00 
1 itil 34,84 | 65,87 || * 0,94 0,99 
2 | 32,90 71,20 } 0,97 0,98 
3 3 || 31,095 76,16 | 0,95 0,97 
4 Ae 29,29 80,84 0,94 | 0,98 
5 5 | 27,75 85,34 0,96 | = 
Bs 
0 0 6050,78 16 522,23 || 0,80 | 0,95 
1 eee) 48,80 27,64 — || 0,73 0,88 
2 2 46,893 32,85 || 0,76 | 0,89 
3 3 ii 45,258 Beep ye 2) — 0,89 
4 | 43,642 41,74 || = | 0,91 
Be 
0 0 6064,396 | 16485,14 _ || 0,82 | 1,22 
1 1 62,339 90,73 _ || 0,85 | 1,22 
2 2 60,418 95,96 0,84 er 
3 3 58,624 | 1650084 _ || 0,85 eae 
A 4 | 56,957 0538 || 0,88 aus 
5 Femail 55,45 09,49 | 0,84 = 
Tabelle 2. Strontuumfluorid. 
| a2 nach Johnson | 
n! nl | 45 Ave 
| reac __| 
Cy 
0 0 ||  6512,037 15 351,95. | 1,01 1,01 
1 gr || 08,73 59,74  |I 1,02 0,99 
2 pe | 05,46 67,47 os 1,01 
3 3 02,235 75,09 1,02 0,998 
4 4 6499,01 So72° I 0,99 1,01 
5 5 | 92,88 | 89,89 ! 0,99 0,99 
C 
f) 0 6527,63 | 15 315,27 = . 0,98 
1 1 24,203 23,32 || whe 0,97 
2 2 20,835 31,23 | oe 0,97 
Oo; 
0 0 6632,666 | 15072,74 1,00 0,95 
1 | 1 293/72 80,23 | 1,00 | 0,97 
Demet ae 26,11 87,65 | 1,005 0,96 
eg eae | 22,917 94,93 | 1,01 0,94 
Teel a | 19,761 | 1510212. || = 0,95 
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Tabelle 3. Bariwmfluorid. 


4 nach Johnson | 


| ay AY 
el See 
Ct = 
0 0 5000,615 19991,98 | 1,05 0,89 
1 tage 03,620 79,97 || 0,96 | 0,86 
2 2 || 06,527 68,19 || 0,99 0,91 
3 3 || 09,421 56,84 1,05 0,96 
C*; 4 ove, 
) ) 4992,096 20 026,10 0,81 
1 94,943 15,68 0,97 
B, 
| 0 4950,767 | 20198,27 0,996 0,95 
veal aie 52,568 85,93 0,99 0,95 
2 2 54,281 78,95 1,01 0,95 
3 3 55,095 72,34 1,02 = 
5 5 58,931 60,02 1,04 | — 
Cowal) -6 60.343 54,29 1,01 | = 


aufen diffus zu sein, d. h. die langwelligere Komponente scheint umgekehrt 
abschattiert zu sein als in allen tibrigen Fallen. Dies wiirde auf eine Ab- 
hangigkeit der Aufspaltung yon der Ordnungszahl hindeuten, die, wie gleich 
noch eingehender zu besprechen sein wird, bei den iibrigen Banden nicht 
vorhanden zu sein scheint. Bei saimtlichen der besprochenen Banden sind 
die inneren Komponenten der z- bzw. o-Dubletts, d. h. bei Ca Fl und Sr Fl 
die langwelligeren, bei Ba Fl die kurzwelligeren, die von beiden intensiveren 
und breiteren. Die Aufspaltung ist proportional der Feldstirke. Bei einer 
Feldstarke von 7000 GauB sind die Komponenten der Calciumfluorid- 
banden gerade eben noch getrennt. 

Die im gelben und griinen Spektralgebiet legenden Bandengruppen 
des Calciumfluorids und Strontiumfluorids, von Johnson mit b,, A und A, 
bezeichnet, wurden auch bei den héchsten verwendeten Feldstarken, 
29000 GauB, nicht in Zeemankomponenten aufgelést, sondern nur zu 
diffusen Streifen verbreitert. Indes lat die Bandengruppe 44 von CaF 
eine Dublettstruktur erkennen, die jedoch nicht mefbar ist. 

Als Verunreinigung erhielt ich die Bandengruppe bei 5189 und 5184 A 
des Bariumchlorids, die von Olmsted* und jetzt im hiesigen Institut von 
Hedfeld gemessen wurde. Jedoch ist sie von einer Kohlebande tiberlagert, 
so daB eine Ausmessung unmoglich ist. Aber auch hier ist eine Dublett- 


struktur zu erkennen. 


* Oh. M. Olmsted, ZS. f. wiss. Photogr. 4, 255, 1906. 
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Ferner wurde an sechs deutlichen Gittergeistern die Aufspaltung der 
selbst stark iiberbelichteten Linie 4934,09 des Bariums gemessen. Sie 
bildet im Magnetfeld ein Quartett vom Typus (0,65), 1,38, mut den 
j-Werten 1/, und g-Werten 2 und ?/,. Die von Kiess und Meggers* 
berechneten Aufspaltungen sind: (0,67), 1,83. Die Termkombination der 
Linie ist 7S, — ?P,. 

Nachdem wir die auf experimentellem Wege erhaltenen Daten be- 
trachtet haben, erhebt sich nun die Frage, was denn die vorliegenden 
Messungen eigentlich bandentheoretisch bedeuten. Hine Beantwortung 
dieser Frage ist jedoch nur in beschrinktem Umfang und nicht mit ab- 
soluter Sicherheit méglich. Denn man hat es ja hier nicht mit aufgelésten 
Banden zu tun. Es erscheint auch zurzeit aussichtslos, die Femaufspaltung 
dieser Banden zu messen. Die im Magnetfeld auftretenden Veranderungen 
auBern sich als Zeemaneffekte an Bandenkanten, so dafi die gemessenen 
AufspaltungsgréBen lediglich Integralwerte oder aber Mittelwerte der Aut- 
spaltungen der einzelnen Bandenlinien darstellen. Mit Mittelwerten hatte 
man es zu tun, falls die einzelInen Linien der Banden in z- und o-Dubletts. 
und zwar von der Gré8e des doppeltnormalen Tripletts aufgespalten waren. 
Dagegen wiirden die gemessenen Aufspaltungen der Kanten Integralwerte 
der Linienaufspaltungen darstellen, falls die Bandenlinien kompliziertere 
Zeemantypen bilden wiirden. Dann kénnte naimlich durch entsprechende 
Verteilung der Intensititen auf die einzelnen Zeemankomponenten in der 
Gesamtheit ein Dublett als Aufspaltungsbild der einzelnen Polarisations- 
richtung zustande kommen. Gegen diese Auffassung spricht jedoch die 
relativ groBe Scharfe der Zeemankomponenten der Kanten. Diese lat mit 
gréBerer Wahrscheinlichkeit darauf schlieBen, da die einzelnen Banden- 
Inien dieselben Aufspaltungstypen haben, wie sie die Kanten zeigen. 

Wie Johnson und schon frither Mecke** dargelegt hat, ist fiir die 
vorhegenden Fluoridbanden charakteristisch, da die Kernschwingung im 
Anfangs- und Endzustand der Molekel nur um ein geringes verschieden ist. 
Daraus folgt, dab die Tragheitsmomente J’ und I’ im Anfangs- und End- 

1 1 
Cee Whe onl 
der Quantenzahl m? sehr klein ist. Das bedeutet aber, daB die Kante der 
Bande bei einer hohen Rotationsquantenzahl liegt. Somit kann man also 


mit grober Wahrscheinlichkeit sagen, daB die von mir gemessenen Zeeman- 


zustand sehr ahnlich sind, und damit, daB der Koeffizient 


* C.C. Kiess u. W. F.Meggers, Tables of theoretical Zeeman Effects. 
Bur. of Stand. Journ. of Res. 1, 4, 1928. 


** R. Mecke, ZS, f. Phys. 42, 390, 1927. 
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effekte Mittelwerte der an Bandenlinien hoher Ordnungszahl auftretenden 
Effekte sind. 

Wie schon erwahnt, sind die Aufspaltungsgréfen innerhalb einer 
Bandengruppe, oder besser gesagt, emes Zweiges konstant. Das bedeutet 
aber, dafi die Zeemanaufspaltung unabhangig von der Rotationszahl ist, 
wenigstens bei héheren Quantenzahlen. Denselben Schlu8 kann man auch 
aus der Tatsache ziehen, dafi die Zeemankomponenten der Kanten ver- 
haltmismafig scharf sind. 

Was nun die Grobe der Autspaltungen betrifft, so iibertrifft sie, ebenso 
wie beim Zinkhydrid und der dritten positiven Stickstoffgruppe, die bei 
Singulettbanden, etwa den Angstrém-CO-Banden* auftretenden Werte 
betrachtlich. Nach vanVleck** tritt bei Banden eine Aufspaltung von 
der Gréfe des normalen Tripletts infolge einer losen Kopplung des Higen- 
moments des Valenzelektrons im angeregten Zustand des Molekiils auf. Das 
Higenrotationsmoment des Valenzelektrons stellt sich dann parallel oder 
antiparallel zur Feldrichtung und gibt so Anlaf zu emer magnetischen 
Verdopplung des Niveaus. Dies ergibt bei eimer Kombination mit einem 
‘nagnetisch indifferenten Zustand ein Dublett mit dem Abstand 2- A y,, 
wo die unverschobene Komponente fehlt***. Eben dieses Aufspaltungs- 
bild liegt nun bei den Kanten der Erdalkalifluoridbanden vor. 

Weiterhin sagt vanVleck**, dafi Abweichungen von der normalen 
Aufspaltung zu erwarten seien, weil auber dem lose gekoppelten Kreisel- 
moment noch ein festgekoppeltes magnetisches Moment vorhanden sein 
‘kann, und iiberdies auch, weil die lose Kopplung der Kreiselachse des 
“lektrons doch nicht vollkommen zu vernachlassigen ist. Hiermit waren 
die abweichenden AufspaltungsgroBen der Bandengruppen By, und By 
des Calciumfluorids in Beziehung zu bringen. 

Macht man nun die, wie schon betont, nicht ohne weiteres berechtigte, 
aber wohl naheliegende Annahme, dal die beobachteten Kantenaufspaltungen 
ein getreues Abbild der an einzelnen Bandenlinien auftretenden Hffekte 
sind, so kann man die Termdeutung vom Standpunkt des Zeemanetfektes 
aus betrachten. Johnson hat in der schon zitierten Arbeit **** die Hin- 
ordnung der vorliegenden Fluoridbanden ausgefiihrt. Die Termkombi- 
mationen sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 


| * B.C. Kemble, R.S. Mullikan u. F.H. Crawford, Phys. Rev. (2) 30, 
438, 1927. 

** J H.van Vleck, ebenda 28, 1006, 1926. 

*** G. Joos, Handb. d. Exper.-Phys. 22, 178, 1929. 
 **** RC. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 161, 1929. 
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Tabelle 4. 
enn ——————————— 
pesaicionag sen] eee | ces ee 
T ] | | 
15 | 6064 22P,—12S Q 1,22 0,85 
Bg 6050 22P,—1°S (Pee 0.90 0,76 
Ca- B 6036 | 2°9P,-128 | @ 0,99 0,95 
Fluorid By 5830 277 18 q@ d* d 
Aye 5292 | 229 —12S Q d d 
Ag | 5291 2 29 —l 29 | Iss d d 
CO» | 6632 stp 1g 4-0 0,95 | 1,00 
i 6527 2° P1728) ee 0,97 
C; | 6512 22P.—1 39 g | 1,00 | Los 
an 
A, | 5779 229 —1 26 Q dt ee 
A, 5771 | 229 —128 R / d d 
a 5000 | 2289 —199 |. Q | 0907) “Kam 
Pluorid | eee 4992 238-198 RR) 089 | — 
B; 4950 32D —129 Q 0,95 | 1,01 


Die Deutung der Bandengruppen By, By und By des Calciumfluorids 
und Cy, C, und C, des Strontiumfluorids als 2P —2S-Kombinationen ist 
auch vom Standpunkt des Zeemaneffektes aus als gesichert zu betrachten. 
Wir haben hier, bis auf kleme Abweichungen im Falle By, und Bj, dasselbe: 
Verhalten, wie es das Zinkhydrid** und ahnlich auch die dritte positive 
Stickstoffgruppe*** im Magnetfeld zeigen, welche beide ?P —?S-Kom- 
bimationen sind. Wahrend jedoch Watson und Perkins, wie auch 
Pogany und Schmid fanden, da’ die auftretenden P-Zweige magnetisch 
unempfindhch sind, zeigen die von Johnson als P-Zweige gedeuteten 
Bandengruppen By und C; des Calciumfluorids und Strontiumfluorids 
ebenfalls nahezu zweimal normalen Zeemaneffekt, d.h. dasselbe Verhalten 
wie die Q-Zweige. 

Die Bandengruppe b,, von Johnson als Nebendiagonale zu B, ge- 
deutet, zeigt emen sehr abweichenden Zeemaneffekt, wahrend man erwarten 
sollte, da sie sich im Magnetfeld ebenso verhalt, wie die vierte oder fiinfte 
Ixante von By, mit der sie gleichen End- bzw. Anfangszustand haben miiBte. 
Sie wird indes im Feld nur ‘zu diffusen Streifen verbreitert, wahrend By 
eime fi alle Gheder der Gruppe konstante normale Aufspaltung zeigt. 

Die mit dem Buchstaben 4A bezeichneten Bandengruppen deutet 
Johnson, wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, als 28 — 28-Ubergiinge. Solche 
Termkombimationen, bei welchen sowohl im Anfangszustand als auch im 

* d = diffus; nicht aufgeléste Komponenten. 


** W. Watson u. B. Perkins, Phys. Rev. 30, 592, 1927. 
*** R. Schmid u. B. Pogdny, ZS. f. Phys. 49, 162, 1928. 
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Endzustand der Bahnimpuls 1 des Elektrons Null ist, diirften der Theorie 
zutolge kemen Zeemaneffekt haben. Wie Mullikan* darlegt, ist hier 
der Kigendrall des Elektrons nur so lose mit der Molekiilachse gekoppelt, 
dafs diese Kopplung schon in ganz schwachem Feld gelist wird und ein 
volistandiger Paschen-Back-Effekt auftritt. Die Quantenzahl i = 1, +% 
wird zu Null, so da kein magnetisches Moment mehr vorhanden ist. 
Diese Theorie hat verschiedentlich experimentelle Bestatigung gefunden, 
vor allem in einer Arbeit von Mullikan** iiber die Cyanbanden. Das 
nun an den vorliegenden Fluoridbanden, wenn auch unaufgeléste, so doch 
| immerhin deutliche Zeemaneffekte auftreten, ware, wenn die Termdeutune 
richtig ist, nur durch ein starkes g-typ-dubling zu erkliren. Im iibrigen 
haben sie fiir Q-Zweige emer S— 8-Kombination zu grofe Intensitat. 
Uberdies seien, als weitere Abnormalitat dieser 29-Terme, die abweichen- 
den Werte der Konstanten B’ in dem Ausdruck fiir die Kantenfrequenz 
erwihnt, auf die Johnson aufmerksam macht. 


Noch gréfSer ist der Widerspruch zwischen Johnsons Termdeutung 
und den Ergebnissen meiner Zeemaneffektuntersuchung bei den Banden des 


Bariumfluorids. Da diese ebenso wie die B-Banden des Calciumfluorids 
und die C-Banden des Strontiumfluorids normalen Zeemaneffekt zeigen, 
-wiirde man sie, allem yom Standpunkt der Prestonschen Regel aus ge- 
sehen, ebenfalls als 2P—?S-Kombinationen zu deuten haben, wahrend 
Johnson sie als 28 —?S- baw. 2D—?S-Kombinationen deutet. Allerdings 
ist aber die Aussage der Prestonschen Regel im Falle der Bandenspektra 
‘nicht so eindeutig, wie in ihrer Anwendung auf Linienspektra. Will man 
von dem Umstand, daB die als 2S —2S-Ubergange gedeuteten Banden 
‘iberhaupt einen Zeemaneffekt zeigen, ganz absehen, so kénnte man namlich 
den Unterschied der Aufspaltung gegentiber der bei den A-Banden aut- 
tretenden darauf zuriickfiihren, da{ hier nur die Projektion des Bahn- 
impulses J auf die Feldrichtung in beiden kombinierenden Termen gleich 
‘Null ist, nicht aber die GréBe von | selbst. Es miiBte sich also hier das 
Elektron im Anfangsterm in einer p-Bahn befinden, so dafi em Zustande- 
‘kommen eines Zeemaneffektes wie im Falle einer ?P —?S-Kombination 
idenkbar ware. 


Um die eigenartige Form der Aufspaltung der in Rede stehenden 
‘Banden richtig zu beurteilen, scheint es erforderlich, eine charakteristische 


r 


* £.0. Kemble, R.S. Mullikan u. F. H. Crawford, Phys. Rev. (2) 30, 
438, 1927. 
** R.S.Mullikan, ebenda 29, 637, 1927. 
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Probe zu geben, die man in den Fig. 1 bis 3 findet. Von thnen gibt Fig. 1 
die o-Komponenten der Calciumfluoridbanden bei A 6064, 6050 und 6036 
in fiinffacher VergréBerung, Fig. 2 dasselbe 


fir die g-Komponenten. 


Fig. 8 gibt die Superposition 


der z- und o-Komponenten fiir die Bande 
A 6512 des Strontiumfluorids. 


Ich habe der Notgemeinschaft 


der Deutschen Wissenschaft fiir 
Apparate und Mittel sehr zu danken. 
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| Uber die Struktur 
| der Anregungsfunktion von Quecksilberlinien. 
Von Karl Siebertz in Miinchen. 


| Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Januar 1931.) 


| Quecksilberdampf wird durch den Sto8 langsamer Elektronen zum Leuchten 
erregt, das entstehende Spektrum in Abhingigkeit von der Elektronengeschwin- 

_digkeit photographiert. Dabei zeigt die eke Anregungsfunktion‘* einzelner 

Linien im Bereich der Anregungspotentiale mehrfache Maxima, sobald die 

Elektronengeschwindigkeit in geniigend kleinen Schritten (0,2 Volt) varliert 
| werden kann. Zur Deutung wird darauf hingewiesen, daB der Ausgangsterm 
der Linie nicht nur durch direkten Hub aus dona Grundzustand, sondern auch 
in ,,Kaskadenspriingen® nach Anregung héherer Terme (oder auch Ionisation) 
_sesetzt werden kann, und in der ,,optischen Anregungsfunktion‘‘ die Summe 
| dieser Méglichkeiten beobachtet wird. 


I. Evnleatung. 

| Die ,,optische Anregungsfunktion‘‘* einer Spektrallinie stellt deren 
 Intensitaét als Funktion der Geschwindigkeit der anregenden Elektronen 
dar. Dabei kann der Ausgangsterm der Linie durch direkten Hub aus 
dem Grundzustand oder durch Uberginge aus héheren angeregten Niveaus 
besetzt werden, eventuell auch durch Jonisation und nachfolgende Re- 
kombination. Es mu8 also in die optische Anregungsfunktion (A.-F.) 
einer Linie auch die A.-F. jedes Terms eingehen, von dem aus ihr Aus- 
vangsterm erreichbar ist, eventuell wird sich auch die Wahrscheinlich- 
Keit der Rekombination tiberlagern. 

Es entsteht nun die Frage, ob sich diese verschiedenen Faktoren im der 
aptischen A.-F. auch getrennt erkennen lassen. 

Das wird nur dann der Fall sein, wenn ein einzelner davon in seiner 
Spannungsabhangigkeit eine Besonderheit zeigt, die die restlichen nicht 
mitmachen. Bei Geschwindigkeiten, die etwa ein Mehrfaches der loni- 
sierungsenergie tiberschreiten, ist das kaum zu erwarten, man wird dort 
also keinen Hinweis darauf finden, dafi die optische A.-F. eine Summe 
von Einzelvorgaingen enthalt. Anders im Bereich der , kritischen Potentiale“. 
Wenn z. B. fiir den Ausgangsterm T einer Linie (T’, Tg) neben dem direkten 
Hub auch der Fall von einem hdheren Niveau 7” in Betracht kommt, 
dann erkennt man in der Tat, wie in dieser Arbeit gezeigt wird, an einer 
Besonderheit in der Spannungsabhingigkeit der Intensitat der Linie 


* Siehe W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
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(T, Ty) die Hubanregung des gar nicht zur Linie gehérigen Terms T’ und 
die Ubergangswahrscheinlichkeit 7’ — T (Fig. 1). 

Hine Abschatzung fiir die Wahrscheinlichkeit solcher Vorgange laBt 
sich kaum geben, da die Wahrscheinlichkeit jedes Hinzelvorgangs stark 
spannungsabhangig ist *. 

Aber auch die experimentelle Beantwortung der Frage _ bereitet 
Schwierigkeiten, da zur direkten, optischen Aufnahme der A.-F. grobere 
Intensitaten erforderlich sind und damit auch die Stérungen** merklich 
werden. 

In alteren Versuchen*** scheinen diese so stark zu sein, daf sie den 
Charakter der A.-F. ganzlich verschleiern. Selbst in neueren Arbeiten**** 


Fig. 1. 


1aBt sich nicht mit Sicherheit ersehen, ob der mitgeteilte Kurvenverlauf 
die A.-F. wiedergibt oder durch Stérungen entstellt ist. 

So schien es lohnend, den Beginn der A.-F. unter Versuchsbedingungen 
aufzunehmen, bei denen die Stérungen klein und womdglich kontrollier- 
bar sind. 

II, Apparatur. 

1. a) Glithkathode. Als Elektronenquelle wurde eine Gliihkathode 
mit groBer emittierender Aquipotentialfliche benutzt. GréBere Nickel- 
flichen durch angeschweiite Wolframdrahte nach dem Vorgang von 
Hertz zum Gliihen zu bringen, erforderte unbequem groke Heizstréme. 


* Wenn z. B. auch I intensiver ist als II, sobald wir bei hohen Spannungen 
oder im jeweiligen Maximum vergleichen, so kann doch II sich in I + II be- 
merkbar machen, wenn sein Maximum an einer Stelle liegt, wo I njcht maxi- 
mal ist. 

** Insbesondere Raumladungen, Mehrfachstéfe. 
*** H. Rau, R.Seeliger. 


enn em 


tate 1D: R. White, Physo Rev. 28, 11258 1926. 0A5 il Hughes u. P. Lowe, — 


Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 408, 1923; W. D. Crozier, Phys. Rev. 31, 
800, 1928. Die Ergebnisse von W. Hanle und W. Schaffernicht werden in 
der Diskussion dieser Arbeit zitiert. 
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Als brauchbar erwies sich ein etwas komplizierteres Modell, das dafiir aber 
den Vorteil bietet, daB es sich beliebig vereréfern laBt. In einem Nickel- 
hiitchen von 8 mm Durchmesser wurde eine Wolframspirale untergebracht, 
diese in einem ersten Stromkreis gegliiht. Zwischen dieser Spirale und 
dem Hitchen lag eine Spannung von 220 Volt, so daB das Hiitchen durch 
die Warmestrahlung und das Elektronenbombardement von der Spirale 
her leicht zum Glihen gebracht werden konnte. Die Deckfliche des 
Hitchens war mit BaCO; belegt, das aus einer Paraffinaufschlammung 
aufgebracht, durch Glithen zu BaO zersetzt, schlieBlich wohl zu metalli- 
schem Barium reduziert wurde. Bei gut formierter Kathode waren etwa 
15 bis 25 mA ,,Bombardement“ erforderlich, um eine 

Emission von 1 bis 1,5 mA zu erhalten. 


| Natiirlich mufte sorgfaltig verhindert werden, us oy 
daB 220 Volt-Elektronen im Rohr vagabundieren. 

Dazu war die Unterseite des Hiitchens mit einem V 
Deckel verschlossen, dessen Rand etwa 1 mm tiber das View 


‘Hiitchen eniff und nur ~ 0,4 mm von diesem abstand. 

Der eine Trager des Wolframfadens wurde durch ein kleines Loch in diesem 
Deckel nach unten gefiihrt. Diese Kathode wurde in zwei verschiedenen 
'Apparaturen mit verschiedenem Bau des Stobraums verwendet. 

b) Erstes Anrequngsrohr (Glas). In dieser Versuchsanordnung war 
eine solche Kathode auf einem Glasrohr montiert, das die nétigen Durch- 
echmelzungen enthielt und mittels eines fettfreilen* Quecksilberschliffs 
wa das Versuchsrohr eingefiihrt war. In diesem hing etwa 1,5 mm iiber 
wer Kathodenflache ein Netzkafig (Durchmesser ~ 1,8, Héhe ~ 2 cm), 
lider den StoBraum bildete. An seiner Vorderseite war ein Schlitz von etwa 
5mm Breite zur Beobachtung offen, diesem gegentiber ein Rohrstutzen 
mit flachem Boden eingeschmolzen. Der Teil des Rohres, der den Stof- 
raum und die metallischen Teile enthielt, befand sich in einem elektrischen 
fen, so da er gut ausgeheizt werden konnte. Der Quecksilbervorrat 
Ibefand sich in einem Ansatzréhrchen innerhalb eines zweiten, kleineren 
slektrischen Ofens; dieser wurde meist auf 40°, der erste zwischen 60 
und 80°C gehalten, damit im Versuchsrohr selbst kei Quecksilber sich 
aiederschlagen sollte. Der Druck im StoBraum muf jedoch niedriger ge- 
wesen sein, als 40° entspricht, da der untere Teil des Rohres (Schliff!) 
Vimmertemperatur hatte** und das Rohr mit der Vakuampumpe*** in 


* Zur Vermeidung elektronenaffiner Diimpfe (Raumladungen!). 
** Tm Betrieb destilliert Hg an diese kalten Teile des Rohres. 
*** Quarz- bzw. Stahlpumpe. Kiihlfalle beim Versuch ungekithlt. 
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Verbindung blieb, die wahrend der Aufnahmen in Betrieb war. Der 
Quecksilberdampfdruck ist demnach etwa 0,005mm Hg, so dafi Mehr-, 
fachstoBe und StéBe zweiter Art hinreichend unwahrscheinlich  sind.. 
(Lange des StoBraums ~ freie Weglinge der Elektronen.) 


c) Zweites Anregungsrohr (Quarz). Die Kathode wurde wieder von: 
einem Glasrohr getragen; auf diesem war nun auch der ganze StoBraum | 
montiert. Dessen Anordnung zeigt die Skizze (Fig. 3). Hin Netz, 11/, mm_ 
iiber der Kathode, beschleunigt die Elektronen, die durch dieses in den | 
Beobachtungsraum treten und nach dessen Durchlaufen von einer Kappe 
aufgefangen werden*. Der obere Teil dieser Kappe, mit einem Netz ver- 
schlossen, enthalt einige weitere Netze, so daf alle Elektronen sich darin 


, totlaufen‘’ und zur Messung kommen**. Das sollte erméglichen, ohne 
Stérung durch Elektronenreflexion in einigen Kontrollmessungen mit 
héheren Voltgeschwindigkeiten Anschlu8 an Resultate von Hanle zu 
gewinnen. Von Beschleunigungsnetz und Auffanger gingen Strom- 
zufiihrungen nach auben — die Durchschmelzungen befanden sich an dem 
Glasrohr, das nun den ganzen HlektronenstoBaufbau trug. Mittels eines 
(fettfreien) Quecksilberschliffs konnte das ganze System in ein Quarz- 
rohr eingefiihrt werden. In diesem war, gegeniiber der Beobachtungs- 
6ffnung am StoBraum, ein Quarzplanfenster eingeschmolzen, so da auch 
ultraviolette Linien beobachtet werden konnten. Im iibrigen war der 
Aufbau dem vorigen gleichgehalten (siehe Fig. 4). 

Die Temperatur des Ofens, in dem sich der StoBraum befand, wurde 
jetzt meist héher gehalten als friiher (~ 150°), weil bei kalterem Rohr 
sich auf dem Quarzfenster ei st6render Niederschlag bildete (von der 
Kathode verdampftes Ba?). Dagegen blieb der Quecksilbervorrat auf 
Zimmertemperatur. 

d) Aufnahme und Auswertung der Spektra. Bei der ersten Apparatur 
wurde die variable Beschleunigungsspannung zwischen Kathode und 
Netzkafig angelegt; bei Verinderung der Spannung wurde der Strom 
zwischen Kathode und Netzkafig durch Regulieren der Kathodenheizung 
konstant gehalten (meist auf 1,1 mA). Das Schaltschema der zweiten: 
Apparatur zeigt Vig. 5. 

Zwischen Kathode A und Beschleunigungsnetz B wurde die variable 
Beschleunigungsspannung angelegt, die am Potentiometer P abgenommen. 
und am Voltmeter V abgelesen wurde. Der Auffinger A war auf gleichem. 


* Hohe des StoBraums 1,2 em. 
** Siehe W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 100, 1929. 
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Potential wie B. Die Galvanometer G, und G, erméglichten, die Stréme 
Kathode—Beschleunigungsnetz und Kathode—Auffinger getrennt zu 
messen. Der Spannungsabfall an G, 
und G, konnte vernachlissigt werden. 
Bei varuerter Spannung wurde der 


Auffangerstrom konstant gehalten, : 
Eee 


Zur fumpe 


| & 
| 
Kh, Ky 
Fig. 3. Fig. 4. 
Kathode und Stofraumaufbau der Gesamtanordnung mit der Quarzapparatur. 
Quarzapparatur, kK Kathode. <A Zufiihrungsdraht zum Auf- 
i. Stellschrauben. 2. Hartglasrébrehen. finger. B Zufiihrungsdraht zum Beschleu- 
3.—38. Gliihkathode. 4. Beschleunigungsnetz. nigungsnetz. K, Zufihrungsdraht zur 
5. Auffinger. S Stofraum. Kathode. H, und Hp» Zufiihrungsdraht zur 


Heizspirale. 


meist auf 0,4mA; (der Gesamtstrom* war dabei derselbe wie mit der 


Glasapparatur: 1,1. mA). Bei einem Strahlquerschnitt von ~ 50 mom? 


(Kathodendurchmesser 8mm) ergibt das eine Stromdichte von 


* Netz + Auffanger. 
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0,8: 10-3 Amp./em? und es ist verstandlich, wenn Raumladungen kaum > 
eine Rolle spielen. Die von den Elektronen im Stobraum erregte Leucht- | 
erscheinung wurde entweder (Glasapparatur) ohne Abbildung in den 
Offnungskegel eines Spektrographen gestellt oder (Quarzapparatur) es 


_—— 


wurde die Achse des leuchtenden Strahlenbiindels mit einem Kondensor 


— 


auf dem Spalt des Spektrographen* abgebildet und die Linienschwarzung 


als Funktion der angelegten Beschleunigungsspannung aufgenommen. 
Diese wurde in Schritten von 0,2 Volt variiert. Die Belichtungszeit war 
4 bis 15 Minuten. 

Vor Beginn jeder Aufnahmeserie wurde das Rohr langere Zeit (min- 


destens 2 Stunden) in Betrieb gehalten, um alle Temperaturen konstant | 


pa 
ule a + 


220 2. A Amperemeter (Heizstrom). mA Milliamperemeter (Bombardierungsstrom). 
V Voltmeter. G, und Gp Galvanometer. P Potentiometer. 


Fig. 5. 
A Auffinger. B Beschleunigungsnetz. A Kathode. S Sicherheits-Vorschaltwiderstand, 
einstehen zu lassen. Hine gute Kontrolle dafiir gab (neben der Thermo- 
meterablesung) die Konstanz der verschiedenen Stréme (Heizstrom, | 
Emission), da diese gegen Temperaturschwankungen recht empfindlich — 
waren. 

Als Aufnahmematerial dienten vorwiegend Eisenberger-Ultrarapid- | 
platten, entwickelt mit Metolhydrochion. Die Auswertung geschah . 
mit dem Registrierphotometer des Instituts, dessen Ausschlige mit einem 
Hartmannschen Schwarzungskeil auf ,,Schwarzungen‘ geeicht wurden. 
Von der Schwarzung der Linie wurde die Schwirzung des Untergrunds 
abgezogen und die Numeri dieser Differenzen als Funktion der Spannung 
aufgetragen (entsprechend der Formel § = log J/J,). Die Kurven sind 


* Steinheil-2-Prismen- Quarzspektrograph; Offnungsverhiltnis 1:6.  Dis- | 
persion bei 4000 A: 5A/0,1mm, bei 3100A: 5 A/0,2 mm. 
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also dem Intensitatsverlauf nur ,,ahnlich“, soweit die Gradationskurve 
geradlinig verlauft *. 

2. a) Kontrolle der Rawmladungsfreiheit. Wenn bei konstanter 
Emission der Kathode unter der Tonisierungsspannung eine Raumladungs- 
wolke den Hintritt der Elektronen in den StoBraum verhindert, kann 
das Zusammenbrechen dieser Raumladung eine plétzliche Erhéhung der 
Stofraumstromstaérke und damit Erhdéhung aller Linienintensitaten be- 
wirken. Im Abfall einer A.-F. wiirde dies bei der ersten Apparatur ein 
zweites Maximum vortéuschen**. Mit der zweiten Anordnung war eine 
Kontrolle auf Raumladungsstérungen moglich. Dazu wurden unter den 
gleichen Bedingungen. bei denen mit dieser wie mit der ersten Apparatur 


@ GT 
Fig. 6. 


die A.-F¥. aufgenommen wurden, die Elektronenstrome gemessen, die vom 
Beschleunigungsnetz bzw. Auffanger nach auBen gingen. Deren Quotient, 
als Funktion der Spannung aufgetragen, muf an der Stelle emen Sprung 
saben, an der die Raumladung zusammenbricht und also der Auffanger- 
strom plétzlich ansteigt. Die Kurve (Fig. 6) zeigt, daB im Gang dieses 
Quotienten die gréfBte Schwankung, die auBerdem nicht in einem Sprung 
stattfindet, etwa 3% betragt. Selbst wenn man die Raumladung allein 
dafiir verantwortlich macht ***, ist diese so klein, da sie den gefundenen 
Effekt nicht erzeugen kénnte. Zudem wurde in den neuen Versuchsreihen 
nicht der Gesamtstrom, sondern der Auffangerstrom konstant gehalten. 
Dann kann die Raumladung nur mehr die Geschwindigkeit der Hlek- 


* Auf exakte Intensitits- statt Schwirzungsmessung wurde verzichtet, 
da vor allem der glatte oder unregelmibige Gang der A.-F. kontrolliert werden 
sollte und die Intensititsbestimmung eventuell eine weitere Fehlergrenze der 
Hinzelwerte hereingebracht hatte. 

** Diese Moglichkeit erwahnt auch Schaffernicht in seiner kritischen 
Bemerkung zu meiner ersten Notiz (s. unten). 
*** Die Durchlassigkeit des Netzes fiir Elektronen geht eventuell auch in 


diese Spannungsabhingigkeit ein. 
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tronen yverzégern — mit ihrem Zusammenbruch wiirde diese plotzlich 
zuneh men ; im Abfall emer A.-F. wiirde dies kein zweites Maximum, sondern 
nur ein schnelleres Absinken bewirken. 

b) Kontrolle auf schnelle Elektronen. Vor Beginn der Aufnahmen 
muBbte gezeigt werden, daf keine von den 220 Volt-Elektronen, die zur 
Heizung der Kathode dienen, in den Sto8raum gelangen und dort stérend 
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anregen kénnen. Dies kontrolliert ein Leerversuch: wenn das Potential 


zwischen Kathode und StoBraum unter 6 Volt gehalten wurde, zeigte | 


sich auch nach 11/,stiindiger Belichtung keine Spur des Quecksilber- 
spektrums. 


j 
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III. Versuchsergebnisse. 

1. Glasapparatur. Beispiele von Anregungsfunktionen, die sich mit 
dieser Apparatur ergaben, habe ich in einer vorlaufigen Mitteilung* 
~ gebracht. 
| Sie zeigen fiir die Linien A = 4358 und 4 = 4078 zwei Maxima in 

der Nahe der kritischen Spannung; wir vermuteten, da’ das zweite von 


we = 
S a 
= % 
| | Volt 
i | 8,9 
SS 
| | 9,1 


| | | 10,7 
| | | 11 


diesen durch Rekombination zu erklaren ist. Auch an 2 = 3650 wurde 


ein Doppelmaximum gefunden. 


* Phys. ZS. 31, 141, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 33 
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Von der genauen Auswertung der Aufnahmen auch fiir andere Linien 
wurde abgesehen, da sie den Resultaten mit der Quarzapparatur im 
Ganzen entsprachen und diese unter besser kontrollierbaren Bedingungen 
gewonnen wurden. 

2. Quarzapparatur. a) Das Beispiel einer Aufnahmeserie zeigen Fig. 7 
bis 9, Kurven fiir die A.-F. Fig. 10 bis 15. Die angegebenen Voltwerte 
entsprechen den angelegten Beschleunigungsspannungen, vermindert um 
ein Kontaktpotential. Dessen Bestimmung wurde in der Weise versucht, 
daB der erste Anstieg der A.-F. bis zum ,,Schnitt mit der Achse* visuell 

Volt 


Poy S oe 
Lo AL » 
[ee 
eer 


Fig. 9. 


zuriickverfolet wurde. Z. B. konnte man die sehr helle griine Hg-Linie 

A = 5461 bei Lage des Maximums bei 11,0 Volt mit sehr gut ausgeruhtem 

Auge deutlich bei 9,6, als Spur bei 9,5, bei 9,4 Volt jedoch nicht mehr 

sehen. Wenn die Anregung tatsaichlich am kritischen Potential beginnen 
| 

,5| 


1,7 bis 1,8 Volt schhefen. In zwei Beispielen sind die Kurven bis 70 Volt 
fortgesetzt. In diesen wie in allen anderen Aufnahmen und Kurven be- 
statigt der Verlaut fitr alle beobachteten Linien bei den héheren Spinnungen 
durchaus die Resultate von Hanle und Schaffernicht, speziell auch 
die T'ypen, die diese fiir den Gesamtcharakter der A.-F. (Triplett-Singulett ; 
Doppelmaxima 4078, 4108) gefunden haben. 

Uberraschend ist dagegen der Verlauf am Beginn der A.-F. Dieser 
zeigt eine noch konvpliziertere Struktur, als aus den ersten Versuchsreihen 


soll, dann laBt die Differenz : — 7,7 auf ein Kontaktpotential von 
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geschlossen wurde. Sie treten erst klar hervor, wenn die Spannungsma bige 
Auflésung so gro als méglich gemacht wurde: Erstens dadurch, dab 
jetzt eine Stelle des StoBraums, aus dessen oberer Halfte, abgebildet wurde: 
wenn, wie in den ersten Versuchen, der ganze StoBraum den Spalt be- 


70 20 30 WO eZ] COV ~~ 70 


esi), 282) — Diy. 


46 897 2 4 


leuchtet, konnen wegen des ,,Durchgriffs‘‘ am Beschleunigungsnetz (und 
eventuell bremsender Raumladungsreste) Elektronen zur Linienintensitat 
beitragen, deren Geschwindigkeit etwas starker streut, so dab scharfe 
Yacken und Einschnitte der A.-F. ausgeglichen werden. Zweitens durch 
kleine Spannungsschritte. Die Schritte waren zwar wieder 0,2 Volt, doch 


* Analogen Verlauf zeigen 2%P,— 23S, und 2°P, — 2°S). 
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wurden Aufnahmeserien derart ineinandergestellt, da eme die geraden, 
eine zweite die ungeraden Zehntel betraf. Erst hierdurch wurde z. B. 
das scharfe Doppelmaximum an A = 3341 A sichtbar. 

b) Ausschaltung méglicher Fehlerquellen. Zur Kritik dieser Ergebnisse 
muf man zunichst fragen, ob die verschiedenen Nebenmaxima durch 
irgendwelche Fehler oder Stérungen hereingebracht werden. Zufallige 
MeBfehler sind nicht vorhanden, da der Kurvenverlauf leicht reproduzier- 
bar ist. Fehler in der Strom- und Spannungsmessung sind sicher bereits 
kleiner als die Fehlerbreite der photographischen Methode selbst. 


7 
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Fig. 12. 23P. —3 3S, und 2 3Pp — 3 3D. 


Systematische Storungen, wie elastische Streuung, Durchegriff des 
Netzes, Elektronenreflexion, sollten einen stetigen Gang zeigen. Raum- 
ladungsst6rungen sind nach obigem wohl auch auszuschalten, kénnten 
auch nur fiir einen Knick in allen Kurven verantwortlich sein*. AuBer- 
dem miiBten alle duBeren St6rungen sdmétliche Linien und an der gleichen 
Stelle betreffen, wahrend die Maxima zum Teil gegeneinander verschoben 
sind, emzelne Kurven auch ganz glatt die Spannungen passieren, wo die 
anderen Kurven Zacken zeigen (siehe A = 3125). 

Es ist also anzunehmen, dal die optische A.-F. selbst jedenfalls keine 
eimfachere Struktur hat — vielleicht sogar bei weiterer Auflésung sich 
noch komplizierter erweisen wird. 


* Gelegentlich wurde auch eine Aufnahmeserie mit nicht fertig formierter, 
stark tiberheizter Kathode gemacht. Dabei w’es das Vorhandensein starker 
Ba-Linien darauf hin, daf Barium, von der Kathode verdampft, im Sto8- 
raum vorhanden war. Bei dessen niedriger Ionisierungsspannung muB es Raum- 
ladungen in unserem kritischen Bereich verhindern — auch diese Aufnahme- 
serien zeigten die komplizierte Struktur der A.-F der Quecksilberlinien. 
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IV. Diskussion. 


Es legt nahe, im den gefundenen Zacken neben dem Maximum, das 
zur A.-F. des Ausgangsterms der betreffenden Linie gehort, die A.-F. 
héherer Terme angedeutet zu sehen, die unter Ausstrahlung das Ausgangs- 
niveau der betreffenden Linie besetzen, vielleicht auch die Spannungs- 
abhangigkeit der Rekombinationswahrscheinlichkeit. Zu letzterer Frage 
mu eme prinzipielle Bemerkung gemacht werden: 


Man findet in der Literatur die Ansicht*, daB im Wieder- 
vereinigungsleuchten das ,,Intensitaitsmaximum aller Linien bei der 


lt C&D ZEEE SIT 2Y¥SE & fy 


Fig. 13. 2 3Py —3 3Do. 


Spannung legen mibte, bei der auch die Jonisierungswahrscheinlich- 
keit am gréBten ist‘. Diese liegt, soweit dariiber aus Hlektronenstof- 
versuchen etwas bekannt ist**, entsprechend der Thomsonschen Theorie 
bei der doppelten Jonisierungsspannung (Maximum der Ionisierungs- 
funktion). Aber dort findet ,,groBte Ausbeute an Ionen“ statt — wahrend 
,ekombination®’ gerade das ,,Verschwinden“ von lonen betrifft. Die 
Rekombinationswahrscheinlichkeit selbst ist mehrfach experimentell 
untersucht ***. Sie ist sehr stark von der Geschwindigkeit des rekombi- 
nierenden Elektrons abhangig und steigt zu hohen Werten, wenn diese 
gegen Null geht. Wenn wir nun durch den Sto eines Elektrons ionisieren, 
dessen Energie die Ionisationsenergie eben tiberschreitet, dann resultiert 
aus dem StoB® ein Ion + zwei Elektronen, deren Geschwindigkeit fast 


* 7B. bei Schaffernicht in seiner Diskussion iiber ,,A.-F'. und Wieder- 
vereinigungsleuchten“. 

** Fiir Quecksilber: A.v. Hippel, Ann. d. Phys. 87, 1035, 1928; fir 
Alkalien: H. Funk, Ann. d. Phys. (5) 4, 149, 1930. 

*** 7B. aus ,,Rekombinationsbanden*’ am Serienende und Kontrolle der 
Entladungsbedingungen, bei denen Rekombinationsspektra beobachtet werden; 
siehe insbesondere F. L. Mohler, Phys. Rev. 31, 187, 1928; F. L. Mohler u. 
C. Boeckner, Bur. Stand. Journ. Res. 2, 489, 1929; L. J. Hayner, ZS. f. 
Phys. 35, 365, 1926; C. Kenty, Phys. Rev. 32, 624, 1928. 
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gleich Null ist — also sehr hohe Wahrscheinlichkeit einer Rekombination*. 
Wiahrend also die Ionenausbeute selbst (Ionisierungsfunktion) von der ein- 
fachen zur doppelten Ionisierungsspannung ansteigt, ist ftir die lomisation 
+ Rekombination, die optisch zur Beobachtung kommt, ein Maximum 
kurz nach der Ionisierungsspannung durchaus plausibel. Mit steigender 
Spannung wird die Uberlegung unsicher, da nichts dariiber bekannt ist, 
wie sich die UberschuBenergie auf die beiden Elektronen verteilt. 


Eine sichere Zuordnung der einzelnen Maxima zu bestimmten Uber- 
gingen ligt sich natiirlich aus diesen Kurven, obwohl sie die Tatsache 
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einer komplizierten Struktur sicher zeigen, nicht geben. Dazu ist es er- 
forderlich, mit wirklich ,,monochromatischen“ Anregungselektronen Lage 
und Gestalt der Maxima genauer als auf 0,2 Volt festzulegen. Doch méchte 
ich ein Beispiel geben, wie sich soleche Zuordnungen bereits m meinen 
Kurven anzudeuten scheinen. 

So zeigt A = 2537 im Abfall seiner A.-F. einen Wiederanstieg zu 
einem Maximum bei 9,8 Volt — ebendort ist 4858 maximal, das auf 23P, 
dem Ausgangsterm von 2537, endet. Das folgende Maximum mag von 


4358 plus hoheren Ghedern erzeugt sein, vielleicht tragt zu seimer gréBeren 
Breite auch Rekombination bei. 


* Vielleicht erklart sich gerade damit die Beobachtung von Funk, dab 
bei der Aufnahme der , Jonisierungsfunktion (Elektronenstrahl kreuzt Atom- 
strahl, gebildete Ionen laden den Atomstrahlauffanger auf) die Ionenausbeute 
erst 1 bis 2 Volt itber der Ionisierungsspannung merklich einsetzt. 
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Fig. 15 zeigt A.-F. der drei Linien 2 = 3650, 3021 und 2803 A, die 
derselben Serie angehéren: m’D, > 2: °P,, m = 3, 4,5. Davon zeigen 
3650 und 3021 Doppelmaxima — die beiden ersten hegen an derselben 
Stelle, 9,9 Volt. Wenn wir die zweiten der A.-F. der Ausgangsterme 
zuordnen, erhalten wir deren Maxima mit einem konstanten Abstand 
von ~ 1,5 Volt vom jeweiligen kritischen Potential. 2803 zeigt nur ein 
Maximum. Nun hegt zwischen 42D, und 58D, der Grundterm der Berg- 
mannserie, 43; der Ubergang 43F > 33D,, den wir zur Iirklarung des 


Vo/7 


Fig. 15. 23P5—m3D3; m= 3, 4, 5. 


ersten Maximums in 3650 heranziehen kénnten, gibt das erste Glied der 
Bergmannserie, fiir dessen A.-F. wir zwanglos, wie im ganzen Triplett- 
system, ein steiles Maximum der A.-F., eben an 9,9 Volt, annehmen diirfen. 
Bei derselben Spannung wie in 3650 zeigt sich dieses an 8021, dort sogar 
Starker als die direkte Anregung der Linie*. 53D, hegt tiber 43 — dem- 
entsprechend zeigt 5°D,—> 2°P, (2808) keinerlei Effekt bei 9,9 Volt. 
Aber auch das Maximum von 2808 selbst fallt aus der Reihe: es hegt bei 
~ 10,7 Volt, also nur 1 Volt iiber dem Anregungspotential, gegen 1,5 Volt 


* 4d, liegt nur sehr wenig unter 4f. Der Ubergang 4f nach 4d, miifite 
also mit einer Strahlung sehr groBer Wellenlinge verbunden sein. Es ist aber 
uch moéglich, daB derartige Uberginge strahlungslos vor sich gehen. 
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der anderen beiden Glieder derselben Serie — und knapp wtber der 
lonisierungsspannung. Hs scheint fraglich, ob man es hier noch mit der 
direkten Anregung von 53D, zu tun hat. Noch deutlicher wird diese 
Schwierigkeit bei den breiten Maximis, die bei anderen Linien an der- 
selben Stelle wiederkehren — in Fallen, wo ein anderes Maximum sich der 
A.-F. des betreffenden Ausgangsterms leichter zuordnen aft, oder ein 
Maximum, das in der Nahe der Ionisierungsspannung hegt, stark ver- 
breitert erscheint. Nach der Lage dieser Maxima (~ 10,6 Volt, knapp 
iiber der Ionisierungsspannung) kénnte man eine Summe von Ubergingen 
aus hdheren Niveaus dafiir verantwortlich machen, deren geringe Hinzel- 
anregung durch ihre groBe Zahl wettgemacht wird. Doch scheint es mir 
zwangloser, in allen diesen Fallen Rekombination anzunehmen, die, wie 
oben gezeigt wurde, gerade an der Jonisierungsspannung sehr wahr-_ 
scheinlich ist. | 


Aus der Tatsache,*daS-im Beginn der A.-F. sich mehrere Vorginge | 
bemerkbar machen, kann man folgern, da auch der anschlieBende, glatte 
Verlauf der A.-F. eine Summe von Vorgangen beschreibt und keine direkten 
Riickschliisse auf emen Hlementarakt zwischen Atom und Elektron (An-) 
regung eines bestimmten Terms) erlaubt. 


Wahrend diese Versuche im Gang waren, erschien eine Arbeit von 
Hanle* iiber die A.-F. von Heltumlinien. Der resultierende glatte Verlauf: 
der A.-F. der Heliumlinien gibt jedoch keine Antwort auf die hier unter- 
suchte Frage, da Hanle die Méelichkeit offen l&Bt, daB solche Zacken 
und Unstetigkeiten bei kleineren Spannungsschritten noch zum Vorschein- 
kommen.  SchlieSlich erschien noch die sehr ausfithrliche Arbeit von: 
Schaffernicht tiber die optische A.-F. der Quecksilberlinien**. In! 
dieser Arbeit wird die Frage, die wir uns vorlegten, wegen des gefundenen, 
glatten Verlaufs der A.-F. dahin beantwortet, da die optische A.-F. mit 
der A.-F. des Terms annihernd iibereinstimmt, Wiedervereinigungsleuchten. 
keine, oder jedenfalls eme unmerklich kleine Rolle spielt und Uberginge von 
héheren Niveaus nur in einer Verbreiterung der Maxima einiger niedriger 
Terme angedeutet sind (Ausnahmen bilden die 8 D,-Terme, von denen 
die tiefsten ein zweites, flaches Maximum zeigen, das durch Interkombination 
vom Singulett her erklart wird. Ebenso wird das ,, Triplett maximum 
der 4S9-Terme durch Interkombination vom Triplett her erklart). Schaffer- 
nicht gibt an, dafi er im kritischen Bereich ebenfalls mit so kleinen 


* W.Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
** W.Schaffernicht, ebenda 62. 106, 1930. 
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Spannungsschritten beobachtet hat, daB ihm die Maxima zwischen den 
Zacken nicht entgehen sollten. Ich kann nicht sagen, wodurch die Dis- 
krepanz in unseren Ergebnissen zustande kommt. Von Unterschieden 
in den Apparaturen, die wir benutzten, méchte ich zwei erwihnen, die 
vielleicht das Resultat beeinflussen: 

1. Mein Strahlenbiindel hat einen wesentlich gréBeren Querschnitt 
— es kann sein, da8B ich deshalb noch Rekombination mit beobachte, 
die in einem schmalen Strahl deshalb nicht stattfindet, weil die gebildeten 
Tonen aus diesem herausdiffundieren, ehe sie rekombinieren kénnen. 

2. Es ware méglich, daB die von Schaffernicht benutzte Anordnung 
von nicht sehr engen Blenden einen merklichen Durcneriff in den Stof- 
raum hinein hat. Wenn dieser so kurz ist, daB man nicht in geniigender 
Entfernung von den Blenden beobachten kann, dann kénnten Elektronen 
von etwas verschiedener Geschwindigkeit zur Anregung beitragen und 
schmale Einschnitte und Zacken ausgleichen. 


Diese Arbeit wurde angeregt von Herrn Geheimrat Wilhelm Wien, 
gessen ich an dieser Stelle dankbarst gedenken médchte. Ihre Ergebnisse 
wurden unter der Leitung von Herrn Professor Dr. Walther Gerlach 
sewonnen, dem ich fiir sein grofes Interesse und die stete Forderung 
herzlich danke. Herrn Dr. F. Kirchner méchte ich meinen Dank dafir 
aussprechen, da er mir nach dem Tode von Herrn Geheimrat Wien die 
Portfiihrung der Arbeit erméglichte. benso danke ich Herrn Professor 
Dr. E. Riichardt und Herrn Dr. W. Schiitz fi viele freundliche Rat- 
cehlage. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 19381. 
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Die inneren Freiheitsgrade des Elektrons. 
Von VY. Foek in Leningrad. 
(Hingegangen am 5. Februar 1931.) 


Es wird gezeigt, da8 das Diracsche Elektron aufer dem Spin noch einen zweiten 

inneren Freiheitsgrad hat, der als Rotation in einem fingierten Raume gedeutet 

werden kann. Im Falle eines konstanten Magnetfeldes werden fiir die Operatoren, 

welche diesen Freiheitsgrad beschreiben, Darstellungen gefunden, die fiir alle 

Werte der Zeit t gelten. Fiir das freie Elektron werden auferdem auch die Spin- 

matrizen explizit als Funktionen der Zeit dargestellt. Durch Mittelwertbildung 
wird man auf die Paulische Theorie des Spins zuriickgefiihrt. 


Nach der relativistischen Quantenmechanik hat das Hlektron auBer | 
den drei gewohnlichen Freiheitsgraden, welche durch die Koordinaten 2, y, 2 
oder durch die Impulskomponenten p,, p,, p, beschrieben werden konnen, 
noch zwei weitere, die-man als ,,imnere Fretheitsgrade bezeichnen kann. 
* Der eine von ihnen — der Spin — charakterisiert die magnetischen Eigen- 
schaften des Elektrons; seine Existenz wird durch das Experiment ge- 
fordert. Unerwartet erscheint dagegen der andere innere Freiheitsgrad, 
welcher fiir die negativen Energiewerte verantwortlich ist; ob ihm eine 
physikalische Bedeutung zukommt, ist zurzeit noch eine offene Frage. 

In der Schrédingerschen Wellengleichung werden nur die drei ge- 
wohnlichen Freiheitsgrade in Betracht gezogen. Durch die Paulische 
Erweiterung der Wellengleichung wird auferdem noch der erste innere 
Freiheitsgrad, der Spin, beriicksichtigt. Die Diracsche Wellengleichung 
beschreibt auch den zweiten inneren Freiheitsgrad. 

Kin wesentlicher Fortschritt in der Kenntnis dieses zweiten Freiheits- 
grades ist kitrzlich von E. Schrédinger* erzielt worden, welcher gezeigt 
hat, daB er einer gewissen ,,Zitterbewegung™ des Hlektrons entspricht. 

Die vorliegende Arbeit ist ein weiterer Beitrag in dieser Richtung. 
Ks wird hier gezeigt, daB der zweite innere Freiheitsgrad eimem Vorgang 
entspricht, welcher mit der Rotation eines starren Koérpers in einem fingierten 
Raum verglichen werden kann. Diese Rotation erfolgt mit einer sehr 
groBen Winkelgeschwindigkeit, deren Wert nahe gleich 
_ 4ame * 
ty, 
ist. Sie erschiittert das Elektron und iiberlagert sowohl dem Spin, als auch 
der Translation eme Zitterbewegung. Durch Mittelwertbildung tiber diese 


2, 


* E. Schrédinger, Uber die kriftefreie Bewegung in der relativistischen 
Quantenmechanik, Berl. Ber. 1930, S. 418. 
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Zitterbewegung abt sich der zweite Freiheitsgrad eliminieren, und man 
wird auf die Paulische Theorie des Spins zuriickgefiihrt. 

Nattrlich ist diese ,,anschauliche Deutung“ nicht wértlich zu nehmen, 
denn die Rotation geht nicht im gewéhnlichen Raume vor sich, und der 


ganze Vorgang labt sich nicht korrespondenzmafig beschreiben. 


Den mathematischen Inhalt der Arbeit bildet die Integration der Be- 


-wegungsgleichungen fiir die Diracschen Matrizen. Die Integration der 


Gleichungen fiir den zweiten Freiheitsgrad — die Rotation — gelingt im 
Halle emes beliebigen Magnetfeldes bei fehlendem elektrischen Felde. Die 
Gleichungen fiir den Spin werden fiir den Fall der kraftefreien Bewegung 
integriert. Als Resultat ergibt sich eine explizite Darstellung der Diracschen 
Matrizen als Funktionen der Zeit. Diese Darstellung erméglicht dann die 
Berechnuneg der Mittelwerte. 


1. Aufstellung des Glewchungssystems fiir die beiden inneren Fretheits- 

grade. Wir schreiben den Diracschen Energieoperator in der Form 

H=c¢(m P, +a,P, +a3P,) + mea, —eg, (1) 
wo P,=p,+e/cA, usw. die Operatoren fir die Komponenten der 
Bewegungserofe sind. 

Da es uns auf die physikalische Bedeutung der Operatoren ankommt, 
betrachten wir «1, %,%3,%, nicht als fest gegebene Matrizen, sondern als 
alleemeine Operatoren (q-Zahlen), deren Darstellung wir zunichst nicht 
‘Txieren. 

Wir bilden die sechs Grdfen 


O, = — Wghs: Oy = — 10g; O, = — 104%, (2) 
Og =F VK H_%33 Oy = Ay HQ%3%q; Oc = &q- (3) 


Das erste Tripel beschreibt den ersten und das zweite Tripel den zweiten 
inneren Freiheitsgrad des Elektrons. Die Grofen o,, o,, 0, sind die raum- 
lichen Komponenten des Spins, die GroBen @,, 0,, @, kOunen, wie wir 
sehen werden, als Komponenten einer vektoriellen GroBe in emem fingierten 
dreidimensionalen Euklidischen Raume (abc-Raum) gedeutet werden. 


Es gelten die Vertauschungsregeln 


Oy O, = —0,0y = 10,3 OT ae | 
0, O, = —Oz0, = ty} Oc 0a = — Oa Oc = 10d; | (4) 
O,0y = —Gy0z = 10,3 0a Oy = — Or Oa = VOc- 


Ferner ist jede GréBe des ersten Tripels mit einer jeden des zweiten Tripels 
vertauschbar. Zwischen unseren 0 und g bestehen also dieselben Beziehungen 
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wie zwischen den bekannten Diracschen vierreihigen Matrizen @ und o, 
so daf man fiir emen Zeitpunkt 


O, =O, Oy =90, GO, = G;| 


iy aay Sissi, (5) 
Oa =" 0) Ca Orn 0c Us 
setzen kann. 
Der Energieoperator, durch die @ und o ausgedriickt, lautet 
H = ¢ 04 (6, Px +0, Py +6, P.) + me o,— eg. (6) 
Wir bezeichnen mit P den im folgenden oft auftretenden Operator 
POg beg lye: (7) 
oder in der Schreibweise der dreidimensionalen Vektorrechnung 
P = (6-§). (7) 
Bildet man nach dem Schema 
al OL . 2m 
—*= — + — (HL—LH 
dic OT hee ®) 
die Ableitune qt’ so findet man 
dP ¥ ; 
FF ia siana (o, €, + o, ©, +o, ©,). (9) 


Bei fehlendem elektrischen Felde und beliebigem Magnetfeld ist also der 
Operator P ein Integral der Bewegungsgleichungen. 
Wir bilden nun die 16 GréBen 


x y Z 
La Ga Px Ca Py Ga %s (10) 
2, Py Fy ?, e | 2,9, 
0 @, 9, Getey | 2, 9, 


und berechnen nach (8) deren Ableitungen nach der Zeit. Bezeichnet man 
mit @, die de Brogliesche Frequenz 


27 mc? 
oy =, (11) 

so bekommt man fiir @,, @,, @, die Differentialgleichungen 

d 0, a 

Pee pao | 

d Qy P [ 

eee 2, Oa — 2, moet (12) 

d 0, P. 

e = 20, 0» 
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Fir o,, Oy» %, bekommt man 
do, 20, 
‘dt. = me Oi PoP .0,) 
do, 2a, P P 
dt a me Ga 20g — Oz) (13) 
do, 2a, 
“at aie me Qa (P26, ary P5G:) 
oder in Vektorbezeichnungen 
do 2a, 
pete sane sl s * 
ae = 2 0B X 6] (134) 
Ferner 
d0,0 DOn ee 
a = — 20) 6+ [B x a], (14) 
dQ, 6 2 
& = 20, 046 — ra Bi o.; (15) 
056 220, , 
Mieaye oe 
AuBerdem gilt bekanntlich 
d 
a =e pu. (17) 


Man beachte, daf in diesen Gleichungen nur Produkte untereinander 
vertauschbarer Operatoren auftreten. 

Wir betrachten zunachst das Gleichungssystem (12). Da @,, @, und 
6, mit P vertauschbar sind, kann fiir diese Gréfen eine Darstellung ge- 
wahlt werden, die in bezug auf P auf Diagonalform gebracht ist. Das be- 
deutet aber, nach einer Bemerkung von Dirac*, da man in (12) die 
Gr6Be P als eine Zahl betrachten kann. Die Gleichungen (12) fallen dann 
mit denjenigen zusammen, welchen die Richtungskosinusse eines im Raume 
jer abc rotierenden Achsenkreuzes geniigen, und zwar sind die Komponenten 


ler Winkelgeschwindigkeit 
u,=—-— P; w= 0; u. = — 2a,. (18) 
m 


Venn P konstant ist, so ist auch die Winkelgeschwindigkeit konstant. 
Die Gleichungen (12) haben offenbar das Integral 


H = co,P +me’o,—ep = const. (19) 


* P. A. M. Dirac, The principles of quantum mechanics, § 30. Oxford 1930. 
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Ebenso bedeuten die Gleichungen (18) — im Falle wo P,, P,, P, ver- 
tauschbar sind, also ohne Magnetfeld — eine Drehung im Raume der 
x, y, 2 mit der Winkelgeschwindigkeit 


2 W, 


LE ere Ee Oa: bo ae ee ay u,= PP On (20) 


me * me 
Diese Winkelgeschwindigkeit ist schnell variabel und dem absoluten Be- 
trag nach viel klemer als 2@y. 


Die iibrigen Gleichungen (14), (15), (16) sagen nichts Neues aus, denn | 
sie sind Folgen von (12) und (18). Interessanteres ergibt dagegen eine Zu-_ 
sammenstellung von (15) und (17). Man bekommt, indem man beide Aus- 
driicke fiir @,0 gleichsetzt: 

d h 2B , 
hase ee 6 \is age 21). 
mi 4nme® ) m & Ca 


Rechts steht eme GréBe, die nach der dritten Gleichung (12) nicht sehr 
stark variabel ist und Higenwerte von der GroBenordnung der gewohnlichen 
makroskopischen Geschwindigkeit hat. Das Glied 


h A 
_—— 0, 0 = — 9) 9, 2 
4ame® 4n° a 
wo A, die de Brogliesche Wellenlange ist, stellt also den ,,turbulenten“ 
Anteil der Translationsbewegung dar, und durch eine Subtraktion wird 
die ,,Zitterbewegung* gewissermaBen abgespalten. Zu beachten ist, daB 


die Grobe m Pee bei gegebenem Impuls beiderlei Vorzeichen fahig ist. 


Das Vorzeichen hangt mit demjenigen der Energie zusammen, da fiir das 
letztere das Gled mee, im Energieoperator maBgebend ist. 


2. Integration des Gleichungssystems fiir den zweiten inneren Freiheits- 
grad. Wir wollen jetzt das System (12) integrieren, unter der Voraussetzung, 
daf} P konstant ist. P kommutiert mit 0,, @,, @, und kann, wie bemerkt, 
als eme Zahl betrachtet werden; da’ diese GréBe mit 0,;0,,0, nicht 
kominutiert, werden wir erst spiter zu beriicksichtigen brauclfen. 


Wir machen fiir @,, @,, @, den Ansatz 
@ =) atl +l eo, 


oy = mM, On ++ my 0} + ms; 0° ; ( (28) 
Ce = Ny Aes ae 
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WO 0%; 04, @) zeitunabhangige Matrizen (Integrationskonstanten) sind, die 
denselben Vertauschungsrelationen (4), wie 0, Q), Q, geniigen. Solange 
man die @ allein (d. h. nicht mit den o zusammen) betrachtet, kann man z. B. 
| 0 1) O—4 fl 0 
a ae ie Ae ee 

a= {rot =|; ae = fo] 
setzen. Die 1,, m,, 4, sind Funktionen der Grobe P und der Zeit t, und 
haben denselben Bedingungen zu geniigen, wie die Koeffizienten (Richtungs- 
_kosinusse) einer raéumlichen Drehung. Fihrt man (28) in (12) ein, so be- 
kommt man fir die l,,m,,, die gewohnlichen (c-Zahl) Differential- 
| gleichungen 


(24) 


| dl, 
a. ase — 2a, ™,, 

| d 2 | 

| Fe = 2Oh— TP Pm (k= 1,28), 7 (25) 
dm, 2 wy 

| Fi at aie 


‘welche mit den aus der Mechanik des starren Koérpers bekannten Glei- 
(chungen identisch sind. Um unsere Gleichungen zu integrieren, setze man 
| 


P a mt 
a = tg& @, =woose (—F<e<$) (26) 


1 and fiihre eine Drehung um die b-Achse um den Winkel ¢ durch. Dieser 
| Drehung entspricht die Substitution 


Oc. = o,cose+orsine 
0 = e (27) 
0, = — orsine + oF cose. 
Pir die 0* bekommt man die Gleichungen 
* 
ue ae — 2 oF, 
d Qi 
= 2w ox 28 
dor _ 
ae 
| Hine Lésung von (28) ist offenbar 
ot = 02° cos2mt— oe,’ sin 2wt, | 
of = o¢° sin 2mt + go, cos2wt, | (29) 
or aa Oe 5 
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wo On ; O; a Oe ° die Anfangswerte von 0, 53 on sind. Die Vertauschungs- 
relationen sind fir alle @ dieselben. Aus (27) und (29) bekommt man fur 
Og: Op QO, die Ausdriicke 


Oc = 0% cosecos2wmt— op cosesin2at + o7°sin «, | 
0 = 0, sm2ot + of cos2at (80) 
0. = — 04° sin ecos2mt + of°sin esin2@t + e¢° cose. | 


Wir haben somit eine Lésung des Systems (12) gefunden. 

Fir das Folgende ist es zweckmafig, als Integrationskonstanten die 
Anfangswerte 0°, 03,02 VON Qq, Qp, Q, einzufiihren. Tut man das, so 
bekommt man fiir 0,, @,, @, die Ausdriicke (23) mit den folgenden Werten 
der Richtungskosinusse : 


l, = sin? € + cos? e cos 2 wt, 


' 


lp = — cos € sin 2wt, (31) 
ls = sin € cos € (1 — cos 21). | 
M, = cos esin 2at, | 
My = cos2ot, (31*) 
Ms, = —sinesin2ot. 


M, = sin € cos € (1 — cos 2a), 
NM, = sin esin Zot, (31**) 
Ns = cos’ e + sin? € cos 2 wt. 


Diese GréBen sind also Liésungen des Gleichungssystems (25) mit den 
Anfangsbedingungen 


i ie Ie Ori. 


: 
: 
7 


m= 0, mS = 1, mo = 0, (32) 


ni = 0, n& =0, n? = 1. 


Wir haben somit fir den Fall emes beliebigen zeitlich konstanten Magnet- 
feldes eine explizite Darstellung der Operatoren @,, @,, @, gefunden, die 
fiir alle Werte von ¢ gilt. 


i 


3. Integration des Gleichungssystems fiir den Spin. Wir wollen jetzt 


die weitere Voraussetzung machen, dai auch kein Magnetfeld vorhanden 


ist, d.h. dal das Elektron frei ist, und unter dieser Voraussetzung das 


Gleichungssystem fiir den Spin integrieren. 
Wir multiplizieren die dritte Gleichung (12) mit 


B _ PP-e) 


P~ = 


| 
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Red subtrahieren sie von (16). Wir bekommen, da der Impuls konstant ist, 


d Db 
| i (6. os e.) eet (38) 
Wir haben also das Integral 
x 
| Oc (o— = = constans, (84) 
oder wenn wir den EKinheitsvektor 
| x 


in der Richtung des Impulses $$ oder — was dasselbe ist — der makro- 
skopischen Geschwindigkeit p einfiihren 


| Qc [o—Dv, (D,° o)| = Qe [o° ae (0, i o°)]. (36) 
AuBerdem gilt, da P konstant ist, 
(0,-9) = (vp 0°). (87) 


(36) und (87) haben wir vier Integrale, von denen drei unabhangig sind. 
Vir haben also nur den bereits gewonnenen Ausdruck (28) fiir e, in (86) 
einzutragen und diese Gleichung nach o aufzuldsen. 
Hierbei miissen wir den folgenden wesentlichen Umstand beachten. 
sei der Auflésung des Gleichungssystems (12) fiir 0,, @,, @, haben wir 
> als eine Zahl betrachtet. Das diirfen wir jetzt nicht mehr tun, denn P 
éommutiert nicht mit den Variablen o, 1 Oy, Oy. Ebensowenig kommutieren 
mit diesen Variablen die Richtungskosinusse (81). Setzen wir aber 

P = (0,-0)|P|, (38) 
» kommutiert |P| — da es der Absolutbetrag des Impulses ist — 
“ewohl mit den og, als auch mit den ga, also mit allen Variablen, die im 
Gleichungssystem vorkommen. Entsprechend haben wir zu setzen 


sine = (D,-6) sine’; cose = cose’. (39) 
ier hangt ¢’ nur vom Impuls, nicht aber vom Spin ab, und zwar ist 


PI lo] 


tg é Sep A aa tec (40) 
wo |v| den Absolutbetrag der makroskopischen dreidimensionalen Ge- 
schwindigkeit » bezeichnet. 

Da wir eine simultane Darstellung beider Grdfentripeln @ aa o 
wiinschen, miissen wir in (28) die Anfangswerte 0), 0}, 0; nicht etwa 
won der Form (24), sondern als vierreihige Matrizen denken, die mut den 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 834 
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Anfangswerten of, of 


ye o. konimutieren. Das kénnen wir z. B. erreichen, 


wenn wir 0 ; (De ase 
On = Cf; “Oya = Cy O05) 
( 


Or = O13 Ob = 3 Oc = Os 
setzen, wo rien 02, 03 und 01, 09,03 die Diracschen Matrizen sind. 
Die Richtungskosinusse (31) lassen sich nach (89) leicht durch (0, - 6) 
und durch mit o vertauschbare GréBen ausdriicken. Bezeichnet man die 
Ausdriicke, welche aus (31) entstehen, wenn man ¢ durch ¢’ ersetzt, mit 
i Nips Nes so gilt 


(41) 


= 4; Lb: l, = (v,-6) U; 
Mi e= 1, ¢ Mh, = My; m, = (0,-6) m; (42) 
LO a (0,- 0) M5 Ne == (00) Ny 3 Ret n:, | 
Die Formeln (23) lauten jetzt 
Oa =e h+e b+e(v,-o) |b. | 
Cr = Qam™, + O57 + Qe (D,+ 0°) Ms, (43) 


Oc = Qu(D,7 O°) % + Of (V,- O°) My + sins 
Wir kénnen jetzt aus (86) die 12 Groen 6, @,6, 0,0. 9,6 berechnen. \\ir) 
bekommen nach einigen Rechnungen*, wobei von den Formeln 
(v,- 0°)? =1; (v,- 0°) 0° = v, —1[0, X o°] { 
(d, 3 0°) [D, x o° | — a[o° Sali (0, : o°) | | 
Gebrauch gemacht wird, die folgenden Ausdriicke 
o => (ns Oa eer ni 0) [v, x o° | ae n 0° =p (1 a Ns) Dd, (v, x 0°), (45) 
Cage = (ms 02 a my Op) [o° ret (0, ' o°) | Aas ms [D, x 0°} 


+ (i Qa + & 08) 0, (0,04 I ood,. (46) 
0,6 = (—hea +h Q)[o° — v, (v,-0°)] + I,[v, x 0°] 
. + (m; e2 + ms 0p) D, (v,- 0°) + m5 08 v,. (47) 


Oc F = (M Oa -+ Ms OF) D, + (5 — 1) (0,- 0°) OLD, + lo”. (48) 

Wir haben somit die Berechnung der Operatoren (10) als Funktionen 

der Zeit zu Ende gefiihrt. | 

4. Ubergang zur Paulischen Theorie des Spins durch Muttelwertbildung. 

Wir wollen jetzt die innere Rotation als eme Art Turbulenzbewegung 

auffassen und durch Mittelwertbildung zur ,ausgeglichenen™ . Bewegung 

tibergehen. Hs zeigt sich, daB man auf diese Weise im wesentlichen auf 

die Paulische Theorie des Spins zuriickkommt, was ja auch zu erwarten 

ist, denn die Mittelwertbildung ither die Bewegung des zweiten inneren 
Freiheitsgrades bedeutet .dessen Elimination. 


* Zuerst berechnet man o.¢, dann o und die tbrigen GréBen. 
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Wir bezeichnen die Mittelwertbildung, wie iiblich, durch Uberstreichung. 
Die Mittelwerte der Richtungskosinusse sind 


Vea sin 6" 5 =0 f= sine’ cose’ 


| 

| Soy. AU eave 
| m, = 0 m,=0 m, =0 (49) 
| Pavitt , tae aU a 

| Mm =smINe COSE Nm =O ns = cose’. 

|Die Mittelwerte von 0,, 0,.,@, bekommt man, wenn man (49) in (43) 
emfiihrt. Sie lauten 


Oa = Onsin’ e’ + of (v,-0) sine’ cose’ | 
O = 0 (50) 
Oc = 07 (0,-0) sine’ cose’ + 02 cos? & ° 
jeder wenn man die konstante Matrix 
| 0 = of = oa (0,9) sine’ + ef cose’, (51) 
die wir frither mit 0° bezeichnet haben, einfach mit 9 bezeichnet: 
OMEN 
@ = 0 ! (52) 
Oc = Ecose’. 


\Man sieht, daB die Mittelwerte von @,, 0), Q@, mitemander vertauschbar 
sind. Die Matrix 0 hat eine einfache Bedeutung: sie gibt das Vorzeichen 
lider Energie. Beim Ubergang zur Paulischen Theorie hat man sie durch 
+1 zu ersetzen. Beachtet man die Bedeutung (40) von sin ¢’, so lassen 


sich die Formeln (52) auch schreiben: 


Bec) 
aS Q Cc | 
v2 
a tae ast 
eo =e fl D J 


* Die von BE. Schrédinger auf §. 418 l.c. ,,trotz Fock angenommene 
2 . . 
Vermutung, daB o¢ = «, der klassischen GroBe |/ 1 — > korrespondiert, trifft 


wie man sieht, zwar nicht fiir gg selbst, wohl aber fiir dessen Mittelwert 0, zu. 
Ohne Mittelwertbildung mu8 man aber als quantenmechanischen Operator fiir 


ie — a ,trotz Schrodinger’ notwendigerweise den inversen Operator von 
| ¢ 
: naimlich me? (H + e y)—! auffassen, wie es auch in der von H. Schr6- 
p2 
ie oe 
dinger zitierten Arbeit des Verfassers (ZS. f. Phys. 55, 127, 1930) gemacht wurde. 
34* 
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Weiterhin bilden wir die Ausdriicke fiir den mittleren Spin, 
o = o°— sine’ cose’ op [v, X 0°] — sin’ e’ [6° —v, (0,-0°)], (54) 


die durch ¢ dividierte mittlere Geschwindigkeit 
aa Ne D 
Ooo = gd, sine = Q— (55) 


und die Mittelwerte der tibrigen GréBen 
0) 6 = sine’ cose’ [v, x o°] + sin’ e’ 9} [0° — v, (0,- 0°) ] (56) 
Oc6 = e.o° + v, sine’ 03". (57) 
Wir betrachten zunichst den Ausdruck (55) fir die Geschwindigkeit. 
Da man beim Ubergang zur Paulischen Theorie des Spins (und auch zur 
klassischen Theorie) das positive Vorzeichen der Energie wahlen muf, 
und algo 9 == 1 zu setzen hat, sieht man sofort, daB der Mittelwert der 
Diracschen Operatoren. 0,0 gleich der durch ¢ dividierten gewohnlichen 
dreidimensionalen Geschwindigkeit ist, wie bereits Schrédinger (I. ¢.) 
gezeigt hat. 
Wir betrachten jetzt den mittleren Spm und priifen, in welcher Naherung 
er die gewohnlichen Vertauschungsrelationen erfillt. Wir haben 
(> = 1—sin*e’ (vf, + v?,) (58) 
6,°6y = 16, — t8in’ e’ D,, (0,- 0°) + sin‘ e’0,,0,y. (59) 
Man sieht, daB bis auf GrodBen von der Ordnung v?/c? die gewdhnlichen 
Vertauschungsrelationen gelten. 
Wir wollen jetzt die Bewegungsgleichung fiir den mittleren Spin 
ableiten. 
Wir haben nach (18) 
do 4zxe 
yas ay eal P Xx o). (60) 
Wir wollen annehmen, da das Elektron sich in einem zeitlich kon- 
stanten (oder jedenfalls im Vergleich zur de Broglieschen Frequenz a 
wenig variablen) Magnetfeld bewegt, und suchen den Mittelwert von 
do/dt. In der obigen Form eignet sich aber die Gleichung zur Mittelwert-_ 
bildung nicht, denn die BewegungsgréBe $$ ist nicht konstant,-so daB in 
der Gleichung Produkte von drei variablen Faktoren yorkommen, wahrend | 
wir nur Mittelwerte von @,6 kennen. Wir miissen also zuerst die Gleichung | 
umformen. Das gelingt mit Hilfe der identischen Relation 


[Bx 6] =} (Po—eP), (61) 
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_ welche ergibt: 
| do x1 

| ‘dt = aay e(P Cae — 0,6 P). : (62) 
Da P konstant ist, haben wir jetzt nur noch das Produkt 0,06 zu mitteln. 


Nach ( (55) haben wir, wenn wir 0 = 1 setzen: 


0a 0 Fat (63) 
Diese Formel haben wir zwar nur fir das freie Elektron bewiesen, wegen 
der Gleichung (15) kann man aber annehmen, daf& sie auch fiir das Elektron 
im Magnetfeld naiherungsweise gultig bleibt. Wenn man die Relativitats- 
_korrektion vernachlassigt, kann man dafiir auch 
| $ 


| = — 64) 
) Oa od Me ( ) 


| setzen. Wir bekommen also, indem wir den Mittelwert von (62) nehmen, 


do 1 2% 


= a PB BP). (65) 


In P diirfen wir far o den Mittelwert o setzen. Mit Hilfe der Gleichungen 


27% : 
aa (Pods P,P, )s= = Se (und zykhsch) 
; do do 
bekommen wir aus (65), wenn wir noch ai durch at ersetzen, 
do 6 ats 
a ; 66 
dt me x $] 0) 


Das ist die bekannte Gleichung fiir den Spin, die aus der Paulischen 
Wellengleichung mit dem Hnergieoperator 


1 2 
= 6 
H = 5—P eg (67) 
oder 
_ 1 ye 68 
H = 5 P+ Ho (o 9)— eg (68) 


folgt. Das magnetische Moment des Elektrons ist hier mit y bezeichnet: 


he 
= ee 69 
Mo = anme Cy) 
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Mit h/4 a multipliziert 1a8t sich Gleichung (66) auch schreiben: 


5 (q58) = —mol8 x SI (70) 

Wir glauben somit gezeigt zu haben, daB die Paulische Theorie des 
Spins nicht nur formal, sondern auch physikalisch durch Elimination des 
zweiten inneren Freiheitsgrades mit Hilfe der Mittelwertbildung aus der 
Diracschen Theorie des Hlektrons folet. Ferner kann man aus den obigen 
Ausfiihrungen den SchluB ziehen, daB nicht der Spin selbst, sondern nur 
der zweite innere Freiheitsgrad eine relativistische Erscheinung ist. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, Januar 1931. 
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| Uber Umwandlungen von festen Metallphasen. 
| II. Die Allotropie der reinen Metalle. 

Von U. Dehlinger in Stuttgart. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 8. Februar 1931.) 


| Einflu8 der von der Gittersymmetrie abhingigen Entropie des Valenzelektronen- 

systems auf die thermodynamische Stabilitat der hexagonalen und kubischen 

Modifikation von Cer, Kobalt und Thallium. — Abhangigkeit der Entropie 

von der Koordinationszahl. — Anwesenheit eines zweiten, teilweise nicht ent- 

arteten Elektronensystems beim Eisen. — Erklarung der Umwandlung S— 
und y—6 des Hisens. 


In emer vorhergehenden Mitteilung* (I) wurde auf Grund experi- 
menteller Tatsachen gezeigt, daf die Hxistenz des festen Umwandlungs- 
| punktes der Legierung AuCu nur durch die Annahme einer von der Gitter- 
symmetrie abhangigen Entropiednderung der Valenzelektronen des Metalls 
| erklart werden kann. Hs liegt nun nahe, diesen Gesichtspunkt auch auf die 
_Umwandlungen der reinen Metalle** anzuwenden. 

Dies kann ohne weiteres bei den Metallen Cer, Kobalt und Thallowm 
geschehen: Sie wandeln mit steigender Temperatur ihr hexagonales Gitter 
mit dichtester Kugelpackung in ein kubisch-flachenzentriertes gleicher 
Koordinationszahl, aber hoherer Symmetrie um. Hodherer Gittersymmetrie 
entspricht aber groBere Elektronenentropie. Somit kann die Uniwandlungs- 
temperatur aus folgender Gleichung fiir die freie Energie erhalten werden: 


Ak= AU. TAS, = 0; 


worin die Energie AU, und die Entropie 4S, weil auf die entarteten 
Valenzelektronen beziiglich, temperaturunabhangig anzunehmen sind, 
wie weiter unten naher ausgefiihrt wird. In Fig. 1 ist der Verlauf der freien 
Energie der Valenzelektronen in den beiden Modifikationen schematisch 
dargestellt. Wenn die Differenz dieser GréBen gleichzeitig den gesamten 
Unterschied der freien Energien der beiden Kristalle angeben soll, so muf 
vorausgesetzt werden, daf die spezifische Warme der Atomschwingungen 
in beiden Gittern annahernd gleich ist. Hine experimentelle Stiitze dafiir 
geben die Messungen der spezifischen Wairme von Co***, wonach deren 


* U. Dehlinger u. L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359, 1930. 
** PP. Ewald u. C. Herrmann, Strukturbericht der ZS. f. Krist. 1930; 
-M.C. Neuburger, Rontgenographie der Metalle, Stuttgart 1929. 
*** S Umino, Sc.Reports Tohoku Univ. 16, 593, 1927. 
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Temperaturkurven fiir die Modifikation unterhalb des Umwandlungspunktes — 
und fiir die B-Modifikation oberhalb des Umwandlungspunktes sich stetig | 
aneinanderschlieBen*. Fir Co** und T1*** ist die Umwandlungswarme | 
AU, gemessen; daraus und aus den Umwandlungstemperaturen erhalt | 
man folgende Werte fir die Entropiedifferenz: 


| 4Up cal|/Mol | Ty abs. | A485 | g 
CORmat tucaiserae 62 750 0,083 1,04 
J fs aie Ss 49 504 0,097 1,05 


Die GréBe g ist dabei definiert durch 
AS, = Ring. | 
Sie bezeichnet die Vielfachheit der Elektronenterme**** und hat im 
kubischen Gitter fir S-Terme den Wert 1, fiir P-Terme den Wert 2. Der. 


Af 


Fig. 1. Freie Energien bei Symmetrieinderung. 


bei beiden Metallen nahezu iibereinstimmende Wert von g liegt also innerhalb 
der theoretisch méglichen Grenzen. 

AuBer den genannten Metallen besitzen Umwandlungen das Zinn, 
Mangan und Hisen. Die Diamantstruktur des grauen Zinns zeigt aber, 
daB es sich bei diesem Stoff um den Ubergang in eine nichtmetallische 
Bindungsart handelt, die nicht nach den hier angewandten Gesichtspunkten 
zu behandeln ist. Die komplizierten Umwandlungen des Mn sind in ihrer 
Temperaturabhangigkeit noch nicht geniigend klargestellt. 


* Uber die Méglichkeit, durch Annahme einer anomalen spezifischen 
Wirme bei tiefen Temperaturen das Nernstsche Theorem wieder zu erfiillen, 
vel. W. Schottky, Thermodynamik, S. 245. 

** §.Umino, Se. Reports Tohoku Univ. 16, 593, 1927. 
*** TLandolt-Boérnstein, 5. Aufl., S. 1486. 
eee HT. Bethe, Ann. d. Phys. $,)183, 1929; 
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So bleibt nur noch das Hisen iibrig. Bei seinen Umwandlungen andert 

sich nicht die Gittersymmetrie, sondern die Koordinationszahl, die im raum- 

| zentrierten Gitter 8, im flichenzentrierten y-Gitter 12 ist. Ein analoger 
Fall tritt bei der Legierung AuCug auf. Auch hier andert sich beim Uber- 
gang von der Verbindung zum Mischkristall nicht die Gittersymmetrie, 
sondern die Koordinationszahl strukturell gleichwertiger Atome. Trotzdem 
besteht ein scharfer Umwandlungspunkt, und der Zwischenzustand macht 
sich in derselben Weise wie beim AuCu bemerkbar, wie in einer weiteren 
| Mitteilung ausgefiihrt werden wird. Man muB8 also ebenso wie dort eine 
Anderung der Entropie des Elektronensystems bei der Umwandlung an- 

nehmen*, die jetzt aber durch die Anderung der Koordinationszahl ver- 

ursacht ist. Hs mu dazu zwischen den benachbarten Atomen ein Elek- 

_tronenaustausch stattfinden, der bekanntlich zwei Terme gleicher ** Energie 
zur Folge hat. Somit entspricht einer Vermehrung der Koordinationszahl 
| eine VergréBerung der Entropie; sind z, und z, die beiden Koordinations- 
_zahlen, so ist der Entropieunterschied fiir jedes austauschfahige Elektron zu 


AS, = Bin2. 
45 
anzunehmen. 

Auch in anderer Hinsicht ist das Eisen komplizierter als die oben 
behandelten Metalle. Das Wiedererscheinen der raumzentrierten kubischen 
Phase*** bei hoher Temperatur zeigt, daB man mit der Annahme eines 

temperaturunabhangigen Entropieunterschiedes zwischen f- und y-Hisen 
nach Art der Fig. 1 nicht mehr auskommt. Andererseits spricht der rasche 
and vollstandige Verlauf der Umwandlungen beim reinen Hisen fiir eine 
'reine Forminderung der Gitter ohne Beteiligung eines diffusionsartigen 
_ Prozesses, so daB nach den Erfahrungen bei AuCu die Umwandlung auf eine 


* Hine gruppentheoretische Behandlung des Problems}wiirde wohl die 
_Analogie der beiden Falle besonders deutlich zeigen. Beim einen handelt es 
‘sich um die Anderung der Punktsymmetrie, beim anderen um die der Trans- 
| lationsgruppe. , 

** Genauer mit einer Termaufspaltung, die gegeniiber der thermischen 
| Energie nicht in Betracht kommt. Am absoluten Nullpunkt selbst wird daher 
auch dieser Entropieunterschied nicht mehr in Erscheinung treten. So labt 
‘nach A. Kucken u. H. Werth der wahre Verlauf der spezifischen Warmen 
| bei sehr tiefen Temperaturen sogar einen Entropieunterschied entgegengesetzten 
' Vorzeichens vermuten (ZS. f. anorg. Chem. 188, 152, 1930). 

*k* A. Westgren u. A. HB. Lindh, ZS. f. phys. Chem. 98, 181, 1921; 
A. Westgrenu. G. Phragmen, ebenda 102, 1, 1922; ZS. £. Phys. 33, 777, 1925; 
|F. Wever u. P. Giani, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Hisenforsch. 7, 59, 
1925. 
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Zustandsinderung der Elektronen allein zuriickgefiihrt werden muf und 
die Entropie der Atomanordnung — z. B. infolge der Existenz zweier ver- | 
schiedenartiger Hisenatome — keine Rolle spielen kann. 


: 


Bekanntlich enthalt aber das Hisen auBer den _,,Valenzelektronen* 
der iuBersten Schale ein weiteres System von mehr oder weniger freien Elek- | 
tronen: Es sind dies die Elektronen der nachstinneren, im Aufbau befind-_ 
lichen Schale*, welche hauptsachlich fiir den Ferromagnetismus ver-_ 
antwortlich zu machen sind. Wie im folgenden gezeigt werden soll, verlauft 
die freie Energie dieses Systems nicht mehr geradlinig mit der Temperatur, 
und zwar ist die Kriimmung bei der raumzentrierten Modifikation starker 
als beim y-Zustand, so daB sich die beiden Kurven in zwei Punkten schneiden 
konnen. 


Nach Fermi, Pauli und Sonimerfeld** ist das System der Valenz- 
elektronen im Metall.vollstandig entartet, daher ist seine spezifische Warme 
verschwindend klein und seine Entropie von der Temperatur annihernd 
unabhangig. Demgegeniiber zeigt der anomale und von der Magnetisierung 
abhangige Verlauf der spezifischen Warme der ferromagnetischen Metalle, 
da die ,,imneren™ Elektronen dieser Metalle in der Nahe des Curiepunktes 
in bezug auf ihren Spin nicht mehr als entartet angesehen werden dirfen***. 
Fir Temperaturen oberhalb des Curiepunktes geht dasselbe aus dem Verlauf 
des Paramagnetismus hervor: Nach Pauli (l.c¢.) hat ein entartetes Elek- 
tronengas eine annihernd temperaturunabhangige paramagnetische Sus- 
zeptibilitat, wahrend das nicht mehr entartete Gas dem Curieschen Gesetz 
folgt. In Fig.2 ist der theoretische Temperaturverlauf der reziproken 
Suszeptibilitat nach Pauli wiedergegeben, in Fig.3 die Messungen der 
Suszeptibiltat von B-, y- und 6-Hisen nach Weiss und Foéx****. Die 
Kurven fiir 8 und 6 fiigen sich gut zu einer einzigen zusammen und ergeben 
dann einen wesentlich steileren Verlauf als die Kurve fiir y-Hisen. Sind die 
magnetischen Momente des Kinzelatoms in beiden Modifikationen dieselben, 
so ist daraus zu schhefen, da das innere Elektronensystem im y-Hisen 
wesenthch starker entartet ist als in 6 und 6. 


* Siehe zB. A. Eucken, Chemische Physik, 1930, S. 796. . 
** Ti. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926; W. Pauli, ebenda 41, 81, 1927; 
A. Sommerfeld, ebenda 47, 1, 1928. 

*** Der Curiepunkt von Co liegt weit iiber dem Umwandlungspunkt. Bei 
der oben besprochenen Umwandlung des Co sind deshalb dessen innere Elek- 
tronen noch vollstindig entartet und unterscheiden sich nicht von den Valenz- 
elektronen. 


*eee P. Weiss u. C. Foéx, Journ. de phys. 1, 745, 1911. 
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Slater* hat erkannt, daB ein komprimiertes Hlektronengas, wie es 
die Valenzelektronen darstellen, keinen Ferromagnetismus besitzen kann, 
da sich bei kleinen Abstanden der Atome die Spins der benachbarten 
Hlektronen gegenseitig kompensieren. Die inneren Elektronen der ferro- 
magnetischen Metalle dagegen miissen nach ihm als expandiertes Gas 
betrachtet werden, in dem die Wechselwirkung benachbarter Atome nicht 
mehr zur Kompensation der Spins geniigt. Auch danach ist also dieses 


Zh 
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Fig. 2. Theoretischer Verlauf der Suszeptibilitit. 
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Fig. 3. Experimenteller Verlauf der Suszeptibilitit. 


System als nicht entartet anzusehen. Weiterhin kann mit Slater auch 
der Unterschied zwischen raum- und flachenzentriertem Gutter erklart 
werden: Da die Wechselwirkung der nachstbenachbarten Atome die Ent- 
artung des Hlektronengases vergréBert — gleichzeitig auch dem Ferro- 
magnetismus entgegenarbeitet —, so muf bei einer VergréBerung der 
Koordinationszah] die Entartung stairker und der Ferromagnetismus 
kleiner werden, ohne da8 sich am einzelnen Atom etwas zu andern braucht. 

Die ferromagnetische Bindung selbst kommt also nicht durch die Wechsel- 
wirkung der nachstbenachbarten Atome, sondern der Atome zweiter und 


* J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 509, 1930. 
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hoherer Sphire zustande. Hin experimenteller Hinweis darauf kann im 
der Tatsache gesehen werden, daS das raumzentrierte Hisen sich am | 
leichtesten in der Richtung [100] magnetisieren laBt*, also in emer Richtung, | 
welche bei hoher Symmetrie den groften, nicht den kleinsten Atomabstand | 
besitzt. Ebenso wird dadurch erklart, warum in den Hauslerschen Le- 
gierungen das Mangan durch zwischengelagerte nichtmagnetische Atome 
verdiinnt werden mu8, damit ein Ferromagnetismus zustande kommen kann. 
Es soll nun versucht werden, den Temperaturverlauf der freien Energie 
der beiden Hisenmodifikationen mit Hilfe gemessener Daten méglichst 
quantitativ wiederzugeben. Wir bestimmen dazu in den Formeln Paulis 
(1. c.) die verfiigbaren GréBen so, daB der berechnete Temperaturkoeffizient 
der reziproken Suszeptibilitat und die Umwandlungswirmen 6-—y und 
y —6 mit den gemessenen Werten iibereinstimmen. In Fig. 2 ist die fir 
die Entartung der Suszeptibilitaét charakteristische Temperatur T'e ein- 
getragen. Nehmen wiran, daf wie in der Weiss-Langevinschen Theorie 
durch die ferromagnetische Wechselwirkung nur die Grdfe, nicht aber 
der Temperaturkoeffizient von 1/y geiindert wird, so konnen wir den Wert 
von Je im raumzentrierten Hisen aus den experimentellen Kurven Fig. 3 
bestimmen. So ergibt sich Te = 1400°abs. Die fiir die Entartung der 
Energickurve charakteristische Temperatur ist Te = 2 Te. Oberhalb T 
geht die Kurve annahernd proportional mit T. Die Energiekurve fir 
y-Hisen lauft im ganzen Temperaturgebiet noch annahernd parallel zur 
Temperaturachse, wie die Flachheit der entsprechenden Suszeptibilitats- 
kurve zeigt. Mit Hilfe der gemessenen Umwandlungswirmen SB —> y = 218** 
und y—> 6 = 108 cal/Mol*** konnen wir die Hnergiekurven zeichnen 
(Fig. 4). Der Temperaturverlauf der freien Energie fiir 6 ergibt sich daraus 
eindeutig sowohl rein thermodynamisch, wie nach den Paulischen Formeln, 
die Kurve fiir y ist eme Gerade, deren Neigung dem oben besprochenen, 
zunachst noch willktirlichen Entropieunterschied entspricht, deren Anfangs- 
punkt aber festliegt. Wahlt man den Entropieunterschied so, daB die 
Gerade in dem einen der Umwandlungspunkte die gekriimmte freie Energie- 
kurve schneidet, so schneidet sie ohne weiteres noch in einem zweiten 
Punkt, dessen Temperatur sehr nahe der des zweiten Umwandlungspunktes 
hegt. Damit der Schnitt genau bei den Temperaturen A; == 4179° und 
A, = 1674° abs. erfolgt, ist eine geringfiigige Verinderung der aus der 
Suszeptibilitétskurve bestimmten Grd8e T', erforderlich. Die beste Uberein- 


* K. Honda u. 8. Kaya, Sc. Reports Tohoku Univ. 15, 721, 1926. 
** H. Klinkhard, Ann. d. Phys. 84, 167, 1927. 
*** Landolt-Boérnstein, 5. Aufl., 1. Erginzungsband, S. 807. 
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stimmung erhalt man fir T, = 1450, fir welchen Wert* auch Fig. 4 ge- 
zeichnet ist. Ohne Zweifel liegt dieser Wert noch innerhalb der Febler- 
grenzen der Suszeptibilitatskurve. Die Grofe der zum Schnitt erforderlichen 
konstanten Entropiedifferenz betragt AS)=1,lcal/grad Mol. Auf ein 
Elektron pro Atom bezogen, wiirde sich daraus fiir g ein Wert von 1,7 er- 


led 


Fig. 4. Unterschied der gesamten und der freien Energie zwischen 
raumzentriertem und flichenzentriertem Eisen. 


seben, der in befriedigender Ubereinstimmung mit dem aus den Koordi- 
nationszahlen zu folgernden Wert von 1,5 steht. Man kann somit innerhalb 
der Fehlergrenzen die Umwandlungstemperaturen quantitativ aus den 
Umwandlungswarmen und der Entartungstemperatur des zur inneren 
Schale gehérenden Elektronensystems bestimmen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Umwandlungen der reinen Metalle, soweit sie ohne Anderung 
der Bindungsart verlaufen, werden ebenso wie die von AuCu durch eine 
Zustandsinderung des Valenzelektronensystems verursacht. 


* Um den sehr flachen Schnitt deutlicher zu machen, wurde in der zur 
Reproduktion gelangten Zeichnung die Kurve der freien Energie etwas zu weit 
tach rechts geschoben (Anmerkung bei der Korrektur). 
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2. Dabei ist diesom Elektronensystem eine temperaturunabhangige 
Entropie zuzuschreiben, die um so gréfer ist, je groBer die Symmetrie und 
Koordinationszahl des Gitters ist. 

3. Da somit die freie Energie des symmetrischen Gitters bei gentiigend © 
hohen Temperaturen klemer als die des unsymmetrischen wird, wandeln 
Cer, Kobalt und Thallium mit wachsender Temperatur ihr hexagonales | 
Gitter in ein kubisches gleicher Koordinationszahl um. 

4. Beim Eisen bilden die Elektronen der unvollendeten Schale ein 
System, das im raumzentrierten Gitter, wie der Temperaturverlauf des 
Paramagnetismus zeigt, oberhalb 1450° abs. nicht mehr entartet ist. Mit 
Hilfe der Warmeténungen bei den Umwandlungspunkten A, und A, kann 
der Verlauf der freien Energie des Elektronengases in beiden Moditikationen | 
gezeichnet werden. Die beiden Kurven schneiden sich innerhalb der Fehler- 
grenzen bei den Temperaturen A; und A,. 


Herrn Prof. Glocker danke ich herzlich fiir die Férderung der Arbeit. — 


Stuttgart, Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Uber die 
Frequenzabhangigkeit der Ramanschen Streustrahlung. 


Von J. Rekveld in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Februar 1931.) 


Intensitatsmessungen an Methylalkohol zeigen, da in der Nihe eines Ab- 
sorptionsgebietes die Energie der Ramanlinien merklich starker als mit der 
vierten Potenz verliuft. Unter gewissen Voraussetzungen wird die korre- 
spondierende Absorptionsfrequenz berechnet aus dem Energieverhiltnis zweier 
Linien und befriedigende Ubereinstimmung mit Absorptionsdaten gefunden. 


Hinsichtlich der Frage, wie die gestreute Energie im Ramaneffekt 
von der Frequenz abhangig ist, haben wir in einer friiheren Arbeit * iiber 
Messungen an CCl, berichtet. Es ergab sich dabei eine Gesetzmafigkeit, 
welche dem klassischen Rayleighschen Streugesetze ahnlich ist, und zwar 
éaB der Zuwachs der Energie der Ramanlinien mit der vierten Potenz der 
Prequenz des anregenden Lichtes verliuft. Das Bereich, wo dieses Gesetz 
seprift worden ist, erstreckte sich von 4047 bis 5461 A, also ein Gebiet, 
wo. CCl, keme Absorption zeigt und wo man auserdem von Absorptions- 
stellen weit entfernt ist. Wenn diese Voraussetzungen nicht erfillt sind, 
zann man in Analogie mit der gewohnlichen Streuung eine Abweichung von 
dieser GesetzmaBigkeit erwarten, und es lag daher auf der Hand, naher zu 
untersuchen, wie der KinfluB von Absorptionsfrequenzen sich in der sekun- 
J4ren Streuung bemerkbar macht. Es legen bereits Messungen an Quarz 
con Landsberg und Mandelstam** tiber dieses Problem vor. Diese 
Autoren bestimmen das Verhaltnis der Energie von Ramanlinie und an- 
regender Quecksilberlinie und finden, daB dies Verhaltnis mit zunehmender 
Frequenz von 4047 bis 2654 A um ungefahr 35% ansteigt. Sie legen selbst 
jiegem Resultat keine hinreichende Genauigkeit bei, um sichere Schliisse 
vu die Frequenzabhangigkeit ziehen zu kénnen. Auferdem méchten wir 
pemerken, da nicht der Verlauf des genannten Verhaltnisses theoretisch 
mteressant ist, sondern die Anderung der gestreuten Energie selbst. Hs 
nandelt sich doch um zwei verschiedenartige Abhangigkeiten, namlich 
liejenige von der primaren und die von der sekundaren Streustrahlung. 


* UL. S. Ornstein u. J. Rekveld, ZS. f. Phys. 61, 593, 1930. 
** Gr. Landsberg u. L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 60, 375, 1930. 
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Man kann nun theoretisch erwarten, daB die Frequenzabhangigkeit fiir 
beide Typen eine andere ist. 

Entsprechend dieser Bemerkung haben wir unsere Methode so gewahlt, 
daB wir die gestreute Energie der Ramanlinien messen, bezogen auf gleiche 
einfallende Energie. Wie schon in der genannten Arbeit angegeben, hat diese 
Methode iibrigens auch andere Vorteile, hinsichtlich welcher wir auf die 
Arbeit selbst verweisen méchten. 

Mit Hilfe quantenmechanischer Rechnungsarten hat G. Placzek* 
eine allgemeine Formel fiir die gestreute Energie unter Beriicksichtigung 
der Dispersion der betreffenden Substanz abgeleitet. Im wesentlichen 
kann man einfach folgendes sagen: Betrachtet man eime sekundare Streuung, 
so ist Licht mit emer Frequenz » mit verdnderter Frequenz »v+ »,,, | 
gestreut worden, und auferdem ist das streuende System von dem Zustand m 
in den Zustand n iibergegangen oder umgekehrt, so daB gilt H, = EH, 
+-hmn: USO myn die Ubergangsfrequenz bedeutet. Beim Berechnen 
der Ubergangswahrscheinlichkeit von m zu n kann man nun gemaf der 
Dispersionstheorien von Ladenburg, Kramers oder Schrédinger 
verfahren. Es treten dann in der Rechnung alle die Wahrscheinlichkeiten 
der Uberginge auf, welche von m iiber einen dritten Zustand p nach n 
fiihren oder umgekehrt, insoweit sie nicht verboten sind. Hieraus ist wohl 
klar, daB sich in dem Ausdruck fiir die gestreute Energie ein EHinflu8 von — 
Absorptionsfrequenzen bemerkbar machen mu, analog wie bei Dispersions- 
formeln. Hs treten die bekannten Resonanznenner auf von der Form 


Cc 
v2 — yt 
wo y, eine Absorptionsfrequenz bedeutet. Man sieht hieraus sofort, daB 
die Annaiherung an eine Absorptionsstelle einen Zuwachs der Streuungs- 
energie zur Folge haben muB. 

Ks gibt nun eine sehr grofe Menge Flissigkeiten, die im Sichtbaren 
oder Ultravioletten absorbieren, aber sich nicht fiir den beabsichtigten 
Zweck eignen. Jirstens muf ein ziemlich starker Ramaneffekt auftreten 
und die Absorption nicht zu stark sein, weil sonst in der Nahe dieser Ab- 
sorption die gestreuten Linien zu schwach werden. Weiter ist eie wichtige 
Voraussetzung, daB die in Betracht zu ziehende Substanz nicht etwa photo- 
chemisch zersetzt wird. Aus letzterem Grunde haben wir nach einigen Vor-. 
versuchen yon einer weiteren Untersuchung an CCl, absehen miissen, 
Die genannten Bedingungen sind ziemlich befriedigend erfiillt beim Methyl 


* G. Placzek, ZS. f. Phys. 58, 585, 1929. 
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alkohol, wo eine starke Linie auftritt mit Vm nm —= 28382* (Wellenzahl) 
und eine Absorption bei A = 2200 A vorliegt **. Ubrigens ist es auch 
bei den Messungen von nicht geringer Wichtigkeit, da® nur einige 
starke Ramanlinien in dem schon ziemlich linienreichen ultravioletten Teil 
des Quecksilberspektrums auftreten. Es stellte sich nun aber als not- 
wendig heraus, verschiedene Anderungen in der Versuchsanordnung und 
der Auswertung der Intensitaéten anzubringen, angesichts der Erforschung 
im Ultravioletten von 3200 bis 2500 A. 

Das Versuchsrohr nach Wood wurde in der tiblichen Form und mit 
flachem Fenster aus Quarz hergestellt. Zwecks Kithlung war dieses GefaB 
im eimen Blechkasten eingebaut (s. auch Rao***). Dieser war mit Ab- und 
Zutuhrleitung fiir Wasser versehen, das aus der Wasserleitung herbei- 


eefiihrt wurde (Fig. 1). Der Kasten war oben offen und von innen matt- 
schwarz lackiert, damit keine Reflexe vom auffallenden Licht auftreten 
koénnen, welche einen Teil der Anschlagsenergie hefern wiirden, der bei der 
Messung der Energie der Quecksilberlinien nicht berticksichtigt werden 
kann, Nur 121/, vm der Réhrenlange ist in Ubereinstimmung mit den Ab- 
messungen der Quarzlampe fiir Hinstrahlung offen; es ist daher erlaubt, 
bei auszufiithrenden Absorptionskorrektionen, die eingestrahlte, also auch 
die ausgestrahlte Energie pro Volumenelement fiir dieses Rohrstiick als 
konstant anzunehmen. Der Spektrograph (Hilger E 2) stand direkt am 
Fenster des Rohres, was keinen merklichen Intensitatsverlust bedeutet 
gegeniiber den Aufnahmen mit Linsen, weil der Spektrograph gefiillt ist. 
Es wurde in 7 Stunden auf Ilford-Special-Rapid-Platten eme brauchbare 
Schwarzung erhalten. 

Die Quecksilberlinien wurden iiber emer amorphen Quarzplatte aut- 
genommen, die sich unter einem Winkel von 45° dort befand, wo sonst 
das Versuchsrohr stand. Es ist klar, daB man, um _ komplizierten 


Rechnungen zu entgehen, dafiir sorgen mu, da8 natiwliches Licht auf die 


* S. Venkateswaran u. A. Karl, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 466, 1928. 
** V. Henri, Etudes de Photochimie, Paris 1919. 
**k* TR. Rao, Proc. Amsterdam 33, 632, 1930, Nr. 6. 
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Platte fallt. Aus diesem Grunde wurde bei der Arbeit der tibliche metallisch 


reflektierende Aluminiumreflektor mit Mg-Oxyd diffus reflektierend ge-— 


macht. 

Bei allen Aufnahmen wurde die Lampe mit konstanter Batterie- 
spannung betrieben und dauernd kontrolliert; auch waren Spannung und 
Stromstirke bei Aufnmahmen von Ramanspektra einerseits und Hg-Linien 
andererseits genau dieselben. Zum Vergleich der Schwirzungen wurden mit 
Hilfe einer geeichten Quarz-Wolfram-Bandlampe Marken auf der Platte 
angebracht. Wie aus Messungen von y. d. Held und Baars* hervorgeht, 
braucht man die Expositionsdauer bei der Aufnahine des Spektrums und 


der Marken nicht gleich lang zu nehmen, sondern diese diirfen um eimen | 


Faktor, 100 ungefahr, verschieden sein. Aus emer einfachen Uberlegung 
ist klar, daB dies nur erlaubt sein kann, wenn man annimmt, daf das 
Schwirzungsverhaltnis zweier bestimmter Energien, hervorgerufen mit 
Hilfe einer Standardlampe, von der Zeit unabhangig ist. Setzt man nuu 
voraus, daB das Schwarzschildsche Gesetz gilt, also die Schwarzung 
durch Z = C- Ef? gegeben ist, so ist eileuchtend, das dies nur der Fall 
ist, wenn p fi die zwei in Betracht gezogenen Wellenlangen konstant und 
gleich ist. Aus diesbeziiglichen Messungen ergab sich nun, dafi im unserem 
Bereich das p stark variiert, wie die Tabelle 1 angibt. 


Tabelle 1. 
Wellenlange || 24504 | 25928 | 2667 | 28504 | 30e2& | a342A 
P | 0,76 | 077 | 080 | ops | 090 = oe 


Ks folgt hieraus aie Notwendigkeit, die Spektra und Schwarzungs- 
marken gleich lange zu belichten. Um Zeit zu ersparen, haben wir einen 
Stufenspalt mit sieben Stufen hergestellt **. Auf diese Weise ist es méglich, 
mit emer Belichtung sieben Marken auf einmal zu erhalten. Wegen der stark 
varierenden Empfindlichkeit der photographischen Platte und der ab- 
nebmenden Energie der Lampe im Ultravioletten waren mehrere dieser 
Serien erforderlich. Mit Hilfe der aus emer Hichung der Lampe bekannten 


wahren Temperatur und Beriicksichtigung des Emissionskoeffizienten yon 


Wolfram konnten die mikrophotometrisch gemessenen Schwarzungen dann 
auf Energie umgerechnet werden. & 

Die in Betracht gezogenen anregenden Linien haben die Wellenlingen 
2537, 2652, 2894, 2967, 3022 und 3126 A, und die bei jeder Linie gemessene 


* EH. FoM.v,.d.. Held uw. Bo Baars; 2S. f. Phys, 45.0064, 19207 


** A. EMiott, The optical determination of relative abundance of isotopes, 
Diss. Utrecht 1930. 
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Ramanlinie entspricht einer Wellenzahldifferenz von 2832 ¢m—1, korre- 
spondierend mit emer Ultrarotbande bei 8,5 u. Die gemessenen Energien 
von Hg-Linien und Ramantlinien miissen nun folgendermafen korrigiert 
werden : 

a) die Hg-Linien fiir Reflexion an der Quarzplatte und Absorption 
auf dem Wege von Rohrwand bis zur Rohrachse (wir haben die Raman- 
linien immer in der Mitte photometriert, wo die Energie also von einem 
Punkte der Rohrachse herriihrt) ; 

b) die Ramanlinien fiir Absorption im Rohr bis zum Fenster. 

Die Absorptionskorrektion an den Quecksilberlinien berechnet sich 
einfach mit Hilfe der Formel I = J,- 10~*°? (e = molekularer Extinktions- 
koeffizient, ¢ = Konzentration in Mol/Liter und d = zuriickgelegter Ab- 
stand). Um die Korrektion an den Ramanlinien anzubringen, haben wir 
in der Weise verfahren, wie in unserer Bemerkung zu einer Arbeit Sirkars* 

-angegeben ist. Die Energie, welche ein in einer Entfernung z vom Fenster 

| gelegenes Volumenelement der Rohrachse in den Spektrographen sendet, 

hangt vom Offnungswinkel des Lichtkegels aus diesem Punkte nach dem 

| Spalt und von der Absorption bis zum Fenster ab. Dies gibt Anlaf zu emem 
Integral von der Form 

10--&cxz 


2 


1 =1,| dx 


e 


x 


(wo I, die Energie pro Volumenelement bedeutet). Dies Integral haben wir 
zraphisch berechnet und die gemessenen Energien der Ramanlnien durch 
die erhaltenen Werte dividiert. 
Von den auf soleche Weise korrigierten Hnergien wird nun fir jede 
‘anregende Linie das Verhiltnis von gestreuter und einfallender Energie 
| berechnet, wodurch samtliche Ramanlinien auf gleiche einfallende Energie 


| bezogen sind. Die Werte fiir dies Verhaltnis V = a si sind in der Tabelle 2 
zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
erecende Iinie | osaTh | | 2682 A | osoa | 29674 | goad | si26A 
Vv Mean Wcteo.- |. -34 ee 1) 24. | 20 


Wenn wir diese Ergebnisse graphisch auitragen, indem wir als Abszisse 
log yp und als Ordinate log V wahlen (s. Fig. 2), so ist ersichtlich, dab 
bei den Wellenlingen 3126 und 3022 A die Neigung der Kurve auf eine 


a 
| * LS. Ornstein u. J. Rekveld, ZS. f. Phys. 65, 719, 1930. 
35* 
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yi Abhangigkeit hinweist. Wir moéchten hieraus die Folgerung ziehen, 
dab, exakt gesprochen, die Energie in Gebiete weit entfernt von Absorptions- 
frequenzen, mit der vierten Potenz der Frequenz der gestreuten Raman- 
linie, geht. Eine Entscheidung fiir dieses Gesetz konnte bei den friiheren 
Resultaten* nicht getroffen werden, da der Unterschied zwischen Ving 
und y innerhalb der Meffehler lag. Hier aber, wo die Ramanlinie eme 
betrichtliche Verschiebung gegentiber der anregenden Linie hat, ist das 
Gesetz einwandfrei festzustellen. Weiter erhellt, daB mit zunehmender | 
Frequenz das Verhiltnis sehr viel starker ansteigt als mit 9. 


— > /oyV 


a /og Yp 
Fig. 2. 


Wir setzten nun voraus, dab die allgemeine Formel, welche Placzek | 
mitgeteilt hat, sich in der Nahe einer Absorptionsstelle zu einem Ausdruck — 
proportional mit 


C 
(y si Dine) ye — 


vereinfacht, wo C eime Konstante ist. Es ist dies eme Annahme, welche 
bedeutet, da nur eme Absorptionsfrequenz vorhanden ist, was um so 
mehr gestattet ist, je naher man der Absorptionsstelle kommt. Man kann 
nun emen ann&hernden Wert fiir », bekommen, wenn man den Quotient 
zweier Verhaltnisse V bildet. Wir haben dies fitr V537 und Vogs9 aus- 
gefiithrt. Hs ergibt sich dann 


Aap) 3 
V ssse 1.7 (Pes ae ms) Va — Vo650 
ote ? 
Yog59 + Ymn 


Vogss 


3 2 
Vq — 2537 


* Vol. Anm. * S. 547. 
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und », = 48900 cm! oder 2, = 2280 A. Dies steht in befriedigender 
Ubereinstimmung mit dem von Henri angegebenem Werte von 2200 A. 
Diese Absorptionsstelle hat Henri der C—H-Bindung zugeschrieben und 
das wird durch unsere Messungen weiter begriindet, weil die gemessene 
Ramanlimie auch mit derselben Bande korrespondiert. 

Hiermit ist sehr deutlich der Kinflu8 von Absorptionsstellen auf die 
sekundare Streuung hervyorgehoben. Wie aus unseren Messungen erhellt 
und auch theoretisch begriindet ist, findet dies Ansteigen der Energie bei 
derjenigen Linie statt, welche zur selben Bindung gehért wie die Absorption. 
Fir die Zuordnung von Linien zu bestimmten Bindungen kann unsere 
Methode ausschlaggebend sein, wenn das Absorptionsspektrum der Sub- 
stanz bekannt ist und die Frequenzen bestimmten Bindungen zugewiesen 
sind. 


Ich méchte zum SchluB Herrn Prof. Dr. L. 8. Ornstein fiir sein reges 
und fdrderndes Interesse bei dieser Arbeit herzlichst danken, ferner 
Herrn phil. cand. Koopmans fiir seine Hilfe bei eigen Messungen. 
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Weitere Untersuchungen 
liber die Resonanzstrahlung des Mangandampfes. 


Von J. Fridrichson in Riga, zurzeit in Warschau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Februar 1931.) 


Ks werden, in einer fritheren Arbeit gefundene, zwei Resonanztripletts des 

Mangandampfes in Komponenten aufgelést. AuBerdem wird die Resonanz 

des Mangandampfes durch andere Lichtquellen (Cu- und Ag-Funken, weifes 

Licht) angeregt, wobei nur das langwelligere Triplett 1S — 2 P’ erscheint. 

Die Erregung mit anderen Funken kann vielleicht auf Grund quanten- 

mechanischer Resonanz oder auch durch den kontinuierlichen Untergrund des 
Funkens erklart werden. 


In einer friiheren Arbeit * wurde in erhitztem (700 bis 900°), gesattigtem 
Mangandampf, bei Erregung mit Manganfunken, Fluoreszenz beobachtet, 
die aus zwei Linien bei A= 4032 und A = 2798 A bestand. Diese Linien 
entsprechen den Tripletten 1S—2°P, 2, und 1S—2 Jay o,3> deren 
Komponenten bei der verwendeten Dispersion nicht getrennt werden 
konnten. 

Da die Fluoreszenz relativ intensiv ist, konnte gewagt werden, 
groBere Dispersion anzuwenden. 

Bei Verwendung der schon beschriebenen Anordnung gelang es tat- 
sachlich, die erwahnten Tripletts aufzulésen. 

Zur Untersuchung des Tripletts 1S —2P wurde ein Quarzspektro- 
graph, mit Dispersion etwa 8 A/mm in der betreffenden Gegend, ver- 
wendet. 

Da bei hoheren Temperaturen, bei denen die totale Intensitat der 
Fluoreszenz gréfer ist, das Triplett 1S —2P schwacher auftritt als 
1 S— 2 P’, ist es ziemlich schwer, es aufzulésen, und selbst bei zehnstiindigen 
Expositionen sind die Aufnahmen zu schwach fiir das Photometrieren. 

Jedoch kann man deutlich sehen, daf die beiden éuBersten Komponenten 
stirker sind als die innere. 

Die Auflésung des Tripletts 1S —2 P’ gelingt dagegen viel leichter, 
und man bekommt bei Verwendung eines Glasspektrographen mit ungefahr 
10 A/mm Dispersion schon nach ungefaihr 6 Stunden Exposition out 
durchexponierte Aufnahmen. 

In Fig. 1 ist die Mikrophotometerkurve einer solchen Aufnahme 
reproduziert. Hs zeigt sich, dab die Intensitaéten der Komponenten nicht 


* J. Fridrichson, ZS. f. Phys. 64, 48, 19380. 
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gleich sind, wie es ungefahr aus dem totalen Emissionsspektrum zu erwarten 
ware, sondern daf die Intensitit von der langwelligeren Komponente an 
anwachst. 

Es wurde weiter durch Hinsetzen von Filtern in den erregenden Strahlen- 
gang gefunden, dafi die Tripletts sich unabhangig vonemander erregen 
lassen. 

Erregung mit anderen Lichtquellen. Die Fluoreszenz laBt sich auch 
mit weifem Licht erregen. Dazu wurde eine kleine Autolampe (4/,-Watt- 
Typus, 8 Volt, 100 Kerzen) verwendet. Es wird natiirlich nur das lang- 
welligere Triplett erregt, dies aber sehr intensiv, nicht viel 
schwacher als mit Manganfunken. 


eee ; RIN 
SchheBlich wurde versucht, die Fluoreszenz auch mit SS 

: RSS 

anderen Funken zu erregen. SSS 
Ve 


Es zeigte sich tatsachlich, daf mit Cu- und Ag- 
Funken (schwacher mit Co-, Cr- und Zn-Funken) das 
Triplett 1S —2P’ erregt werden kann. 

Die durch Cu-Funken erreegte Fluoreszenz wurde auch 
mit gréBerer Dispersion untersucht, wobei in dem Triplett Ay 
alle drei Komponenten, mit ungefahr gleichen Intensitaten, 
gefunden wurden. i 
Da die nachsten Kupferlinien (4043.47 und 4022,70 A) Red. 
ungefahr 8 A von den auBersten Komponenten des Tripletts 
entfernt sind, kann von einer Erregung durch sie keine Rede sein. Es 
st méglich, daB fiir die Erregung die Luftlinie 4035 A (von N her- 
eihrend), welche fast bei allen Funken starker oder schwacher vorhanden 
ist, verantwortlich gemacht werden kann. Daraus wiirde auch verstindlich, 
daB verschiedene Funken dasselbe Triplett erregen. 

Nimmt man diese Méglichkeit an, so miiBten die Atome nach den 
Niveaus P, und P; durch Zusammenstéfe der schon nach P, erregten 
Atome mit anderen erregt werden. Die kinetische Translationsenergie 
ist wohl mehr als ausreichend, um den Energieunterschied zwischen den 
Niveaus P, und P, auszugleichen (die Hnergiedifferenz zwischen den 
erwihnten Niveaus ist etwa 6-10—! erg, waihrend die mittlere kinetische 
Energie bei diesen Temperaturen etwa 2-10—* erg betragt), doch miifite, 
um eine merkliche Ausbeute der nach héheren Niveaus erregten Atome 
zu erklaren, die Zeitdauer zwischen zwei Zusammenstifen kiirzer sein, als 
die natiirliche Zeitdauer der Fluoreszenz, deren GréBenordnung man zu 
10-7 bis 10-8 sec annehmen kann. Berechnet man jedoch gaskinetisch 
diese mittlere Zeitdauer zwischen zwei ZusammenstéBen unter der Annahme 
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gewohnlicher Atomradien, so bekommt man bei den vorhandenen Dampt- 
spannungen (die Dampfspannung wurde aus der empirischen Formel 
logy) p = — 18945,4/T + 9,30, extrapoliert, welche in den Grenzen von 
T — 1500 bis 1900° experimentell bestitigt ist*) eimen viel zu grofen 
Wert-(10=*, bie 107% sec): 

Um eine Energieiibertragung dennoch zu verstehen, miiSte man einen 
Kopplungseffekt im Sinne der quantenmechanischen Resonanz annehmen, 
der den Energieaustausch auch in gréBeren Entfernungen zulieBe**. Um 
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Fig. 2. 


die mittlere Zeitdauer zwischen gaskinetischen Zusammenst6Ben in der 


GréBenordnung der Leuchtdauer zu bekommen, miibte der Wirkungs- 


radius etwa 80- bis 100mal gréfer sein als der normale. 

Die maximale Resonanzunschirfe (Abstand zwischen 4035 und 
4030,76 A) betrigt etwa 4 Millivolt, jedoch ist die Lutftlinie sehr breit und 
verwaschen, so daf} sie einen gréBeren Bereich iiberdeckt und die Resonanz- 
unscharfe klemer wird. In Fig. 2 ist die Mikrophotometerkurve des be- 
treffenden Gebietes des Cu-Funkens dargestellt. Das Spektrum hierzu 
wurde mit Spektrographen von grofer Dispersion (8 A/mm) aufgenommen. 
Wie man aus den eingezeichneten Lagen der Komponenten des Resonanz- 


* H.C. Greenwood, Proc. Roy. Soc. 82, 396, 1909; O. Ruff u. W. Bor- 
mann, ZS. f. anorg. Chem. 88, 365, 1914. 


** H. Kallmann u. F. London, ZS. f. phys. Chem. 2, 207, 1929. 
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tripletts ersieht, bedeckt die verwaschene Luftlinie die langwelligere Kom- 
ponente vollstandig, die mittlere teilweise und die kurzwelligere gar nicht. 

Erregung durch Kopplungseffekt kame also nur fiir die letzte Kom- 
ponente in Frage, und die Resonanzunscharfe ware in diesem Falle nur etwa 
2 Millivolt. 

Es kann aber sehr wohl méglich sein, da alle dre: Komponenten durch 
den kontinuierlichen Untergrund des Funkens erregt werden, der an dieser 
Stelle merklich zu sehen ist. 

SchheBlich kénnen auch beide Effekte kombinieren, wodurch die 
Intensitatsverhaltnisse einigermaBen verstandlich waren, denn bei reiner 
quantenmechanischer Resonanz wiirde das kurzwelligere Triplett merklich 
schwacher erscheinen. 


Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski méchte ich an dieser Stelle fiir die 
Aufnahme in sein Institut und fiir die fortwahrende freundliche Unter- 
stiitzung meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 

Auch der Wissenschaftlichen Abteilung des polnischen Unterrichts- 
minister1ums bin ich fiir das gewahrte Stipendium sehr verbunden. 


| Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat, Jan. 1931. 
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Uber den Einfiu8 der Temperatur 
auf das Ramanspektrum des Quarzes. 


Von Marja Janina Ney in Warschau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 9. Februar 1931.) 


Es wurde das Spektrum des in einem Quarzkristall bei 18 und 500° C zerstreuten 
Lichtes untersucht und dabei festgestellt: 1. da die Ramanlinien bei 500°C 
verwaschen sind, 2. daB mit dem Anwachsen der Temperatur die Ramanlinien 
von kleineren A v-Werten zu den urspriinglichen Linien hin verschoben werden, 
3. daB das Erwarmen des Kristalls das gegenseitige Intensititsverhaltnis der 
Ramanlinien zugunsten der Linien von kleineren A» verandert. 


Landsberg und Mandelstam* haben bei der Untersuchung des 
Spektrums des in Kalkspat und Quarz bei den Temperaturen von 20 und 
220° © zerstreuten Lichtes gefunden, daf die Intensitat der nach kiirzeren 
Wellen verschobenen Linien bei Temperaturerhoéhung rasch zunimimt. 

Von der Annahme ausgehend, da& die Anderung der Temperatur einen 
Einflu’ auf die Higenschwingung der Molekiile und, was damit zusammen- 
hangt, auch auf den Ramaneffekt haben muh, wurde in der vorhegenden 
Arbeit das Spektrum des in Quarz bei den Temperaturen von 18 und 500° © 
zerstreuten Lichtes untersucht. 

Ein Quarzkristall (von der GréBe 20 x20 x 20 mm’), der sich in emem 
elektrischen Ofen befand, wurde mit durch ein entsprechendes Linsen- 
system: konzentriertem Licht emer Quecksilberlampe bestrahlt. Das 
zerstreute Licht wurde senkrecht zu der Richtung des einfallenden Strahles 
beobachtet **. 

Kin Vergleich der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Spektren 
ergab, da die Erwarmung des Kristalls einen Kinfluf8 hat auf: 

1. die Scharfe der Ramanlinien; 
2. ihre Lage zu den erregenden Linien; 
3. auf die Intensitat der Linien. 

1. Bei hodheren Temperaturen sind die Ramanlinien verwaschen, 
wahrend die Quecksilberlinien keine merkliche Veranderung ihrer Schiarfe 
zeigen. Das Unscharfwerden der Ramanlinien kann also nicht dem Hinflu8 
der Temperatur auf den Spektrographen oder die photographische Platte 
selbst zugeschrieben werden. Die Verwaschenheit der Linien scheint viele 


mehr davon zu stammen, dafi die Oszillationsquantenniveaus durch die 


* Gr. Landsberg u. L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 776, 1928. 
** Die ausfithrliche Beschreibung der Apparatur siehe Bull. Acad. Pol. 
Krakau (im Hrscheinen). 


Marja Janina Ney, Einflu8 der Temperatur auf das Ramanspektrum usw. 555 


verstarkte thermische Molekularbewegung bei erhéhter Temperatur ver- 
wischt werden. 
Tabelle 1. Stokessche Linien. 


E Temperatur 18° © Temperatur 500° C 
Hg z 
“ 4Ra J | Ay ARa Af | 4y 
4068 4 127 || ~=4063 8 97 
4090 2 259 | 
ted | 4123 20 | 455 41ge- | 45 449 
| 4261 Oe 1240 | | 
| | 
_ 4098 4 120 4094 8 96 
4078 )) 4111 2 197 
4156 15 460 | 4156 | 10 460 
4382 8 126 4378 15 105 
|| 4398 8 209 
4408 2 260 
4358 4428 2 363 
| 4436 4 403 
4448 30 464 || 4447 | 25 459 
4608 0 1244 
4916 | 5028 1 
{I | 
5461 | 5605 4 | 
Tabelle 2. Anti-Stokessche Linen. 
Temperatur 189 C Temperatur 500° C 
He | Fi 5 
/ ARa J | AV ARa | Ti Ups 
| | 
{ | 4026 2 129 | 4030 4 105 
4047 {| 4014 2 204 
|| 3972 1 467 || 3974 2 454 
(| 4058 2 121 ‘|| 4068 8 90 
eer) 4002 1 465 || 4003 2 459 
| 4320 4 202 ) 4825 4 175 
poe | 4271 2 467 (|| 4278 6 456 


2. Aus den beigefiigten Tabellen 1 und 2, in denen die Resultate der 
Ausmessung der erhaltenen Spektren zusammengestellt sind (die Wellen- 
angen sind fiir Luft angegeben, die Frequenzen auf Vakuum umgerechnet, 
lie Intensitatsangaben sind rohe Schatzungswerte), ist ersichthch, dab 
ei wachsender Temperatur sowohl die Stokesschen (Tabelle 1), wie auch 
lie Anti-Stokesschen (Tabelle 2) Ramanlinien sich nach den ihnen ent- 
:prechenden Quecksilberlinien hin verschieben. Am deuthchsten kommt der 
dffekt auf dem Abschnitte der Mikrophotometerkurve (Fig. 1a und 1b) 
“wischen den Quecksilberlinien 4047 und 4078 A zum Vorschein. Bei der 
Temperatur von 18°C (Fig. 1a) treten hier zwei Ramanlinien auf: 
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b) Mikrophotometerkurye des Ramanspektrums fiir Quarz bei 5000 0. 


a) Mikrophotometerkurve des R: 
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A= 4068 A (A vy = 125 em-?), angeregt von der Quecksilberlinie A = 4047 
und A= 4058 A (A » = —125cm—) von der Quecksilberlinie 4078 A. 
Bei hoheren Temperaturen werden diese Linien verwaschen und verschieben 
sich nach den ihnen entsprechenden Quecksilberlinien; in dem angefiihrten 
Falle nahern sie sich also einander und ergeben bei 500°C eine Bande, 
deren Intensitatsmaximum bei A = 4063 A liect. 


Tabelle 3. 
EE 
Meteperainr {|| Avem- | 125 | 203 | 260 | 363 403 | 463 | 1349 
189°C | An | 80 | 49,3 | 38,5 | 27,5 | 24,8 | 21,6 8 
eo | Avem | 99 175 | | | 457 
Breet | fu- | 10-4 57,1. | | | | 21,9 


In Tabelle 3 sind die aus Tabelle 1 und 2 gemittelten A »-Werte fiir 
18 und 500°C und die diesen Frequenzen entsprechenden Wellenlangen 
angegeben. 


Die Verschiebung der Linien fiir die A »-Werte = 125 und 208 em—! 
detragt ungefahr 27cm? (Tabelle 3). Fir die Linien von der Frequenz- 
differenz Av = 463 cm—! ist die Verschiebung von der GrdSenordnung 
Sem. Dieser Wert liegt innerhalb der Fehlergrenzen; da jedoch die Ver- 
schiebung stets in demselben Sinne erfolgt, erscheint die Annahme berechtigt, 
da auch diese Linien eine kleine Verschiebung nach den Quecksilberlinien 
hin erfahren haben. Die noch gréferen A »v-Werten entsprechenden Linien 
sind so schwach, dah die genaue Feststellung ihrer Lage bei erhéhter Tem- 
peratur sehr erschwert ist. Die oben beschriebene Erschemung der Ver- 
schiebung der Ramanlinien ist verstandlich, wenn man bedenkt, daf bei 
erhoéhter Temperatur eine Lockerung der interatomaren Bindung im Molekitil 
stattfindet. 


3. Durch die Erwarmung des Kristalls wird die Intensitat der Raman- 
Jinien ungleichmafig beeinflubt. In erster Linie werden die Anti-Stokes- 
schen Glieder bedeutend intensiver (z. B. bei 500° C die Linien 3974, 40380, 
4273 A, Fig. 1a und 1b); bei den gewohnlichen Linien verschiebt sich das 
Tntensitatsverhaltnis zugunsten der Linien mit kleineren A y-Werten 
(2. B. 4098, im Vergleich mit 4156 A). Jedoch sowohl bei der Temperatur 
‘von 18 wie auch bei 500°C weist von den von einer Quecksilberlinie an- 
geregten Ramanlinien immer diejenige die gréBte Intensitat auf, welcher 
die Wellenzahlverschiebung Av = 463cm~* entspricht. Auf den Aut- 
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nahmen ist sogar* eine dieser Linien sichtbar, die von der Quecksilberlinie 
5461 A angeregt wird. 

Der Einflu8 der Temperatur auf das Ramanspektrum des Qi 
weist eine gewisse Analogie zu dem EinfluB der Temperatur auf die selekt? e 
Absorption fester Kérper im Infrarot auf. 

Es ist namlich beobachtet worden, daB bei erhdhter Temperatur die 
langwelligen Absorptionsbanden ebenfalls verwaschen ** und die Absorptie 
maxima nach langen Wellen hin verschoben werden, wobei die Intensit& 
der Banden von klemer Frequenz zunimmt. 

Dabei muf jedoch bemerkt werden, daB die relative Intensitatsverteilung 
der Ramanlinien und der ihnen entsprechenden Banden im Ultrarot nicht 
iibereinstimmt, was schon dfters hervorgehoben worden ist ***. 


Zum SchluB michte ich Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski fiir seine wert 
vollen Ratschlige wahrend der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herzlichste 

Dank aussprechen. « - 
an 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitat. 


* Nach Ornstein u. Rekveld ist die Intensitat der Ramanlinien 
portional zu 4~* des anregenden Lichtes. 

** H. Rubens u. G. Hertz, Berl. Ber. 1912. S. 256. 

*** Diese Frage behandelt ausftihrlich M. Czerny, ZS. f. Phys. 53. 317, 192 
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Uber einen neuen Vakuum-Doppelmonochromator 
fur das Gebiet von ungefahr 0,160 bzw. 0,130 u 
bis ins Ultrarot. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 9. Februar 1931.) 


Diese Mitteilung behandelt einen evakuierbaren Doppel-Monochromator, der 
‘ur Quarz- und FluBspatoptik eingerichtet werden kann und mit Hilfe dessen 
es moglich ist, Arbeiten bis ins Schumanngebiet auszudehnen. 


Mit nicht evakuierbaren Monochromatoren, die mit Quarzoptik aus- 
yeriistet sind, kommt man im allgemeinen nicht merklich unter 0,210 yu 
herunter. Auch der Ersatz des Quarzes durch den durchlassigeren Flufspat 
wiirde eine nennenswerte Erweiterung nicht bringen. Schumann hat be- 
kanntlich zuerst gefunden*, daf die Strahlen der kiirzeren Wellen in der 
Luft stark absorbiert werden. Deshalb kommt man nur nach volliger 

eseitigung der Luft innerhalb des Strahlenweges weiter. Die Absorptions- 
tersuchungen von Handke** haben ergeben, daf Quarz im evakuierten 
pparat bis 0,160 w noch durchlassig ist. Bei Anwendung evakuierbarer 
pparate kann man also auch selbst mit Quarz merklich weiter kommen 
ne mit Apparaten, bei denen die Strahlen die Luft passieren. 

Mit FluBspatoptik gelang es Schumann und spater auch Handke, 
mi evakuierbaren Spektrographen mit Funken- und Wasserstoffspektren 
noch Linien von kleinerer Wellenlange wie 0,185 yw (Al-Linie Nr. 32) nach- 
meweisen. Lyman*** hat dann seine mit Hilfe emes Konkavgitters 
sigenommenen normalen Spektren mit den prismatischen von Schumann 
“erglichen und festgestellt, daB die kiirzeste von Schumann photo- 
saphierte Wellenlange bei 0,127 w liegt. Und das diirfte auch die anBerste 
nrenze bei Anwendung von FluBspat sein. 

Apparatur. Sollen Monochromatoren — und besonders solche fiir das 
curzwellige Gebiet — zu exakten Untersuchungen, bei denen z. B. als 
‘Empfanger“ lichtelektrische Zellen Verwendung finden, gebraucht werden, 
amn ist eine doppelte spektrale Zerlequng wunbedingt erforderlich, denn bei 
‘tbheiten mit Photozellen auferhalb ihres spektralen HKmpfindlichkeits- 
naximums muB sehr sorgfaltig jedes stérende Licht — wie es bei Einzel- 


* V. Schumann, Wien. Ber. 102 [2a], 415—475, 1893. 
| ** Pritz Handke, Diss. Berlin, Universitat, 1909. at 
/*#* Th. Lyman, Phys. Rev. 16, 257, 1903; Astrophys. Journ. 19, 263—267, 


p04; 23, 181—210, 1906. 
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monochromatoren wnyermeidlich ist — ausgeschaltet werden, das starker als 
das zu messende auf die Zellen emwirkt. Das sicherste und einzige Mittel 
dazu ist die Anwendung eines Doppelmonochromators. 

Beschreibung. Wie bei emmem von C. P. van Cittert* fiir das sichtbare 
Gebiet vorgeschlagenen Doppelmonochromator kommt auch hier eim 
senkrecht zur Strahlenrichtung verschiebbarer Mittelspalt, auf dem sich 
das aus dem Vorzerleger austretende Licht abbildet, zur Anwendung. 
Aber hier, wo es sich um die Anwendung von Quarz- oder Fluoritoptik 
handelt, ist der konstruktive Aufbau nicht so eimfach wie bei einem Apparat 
mit Glasoptik fiir das sichtbare Gebiet — wie bei dem urspriinghchen 
van Cittertschen —, weil achromatische Linsen ja bei diesen Apparaten 


Ktehipathiia 


CHEM OIE: 


ig. 1. 

Vakuum-Doppelmonochromator fiir das eh ungefihr 0,160 bzw. 0,130 bis ins Ultrarot. 
fur das kurzwellige Gebiet wegen der hohen Kosten und der vielen schadlichen 
Reflexe an den vielen Linsenflachen nicht in Frage kommen kénnen, sondern 
nur gewOhnliche Quarz- oder Fluoritlinsen — also Chromate. Fir jedes 
Wellenlangengebiet, in dein gearbeitet werden soll, miissen deshalb auch alle 
vier Objektive fokussiert werden. Diese Fokussierung erfolgt derart, daB 
alle vier Objektive sich gleichzeitig fiir die betreffende Wellenlange einstellen, 
wenn man den speichenartigen Kreis 7’, mit Wellenlangenteilung dreht. 

P, und Py, sind die Prismen aus Quarz (mit optischem Kontakt zu- 
sammengefiigt) oder aus Flufispat des Vorzerlegers I und des genau gleich- 
artigen Hauptzerlegers II. Sp, ist der Hintrittsspalt, Spy), der dureh 
einen Schraubschhtten mit der Teiltrommel J, verstellbare Mittelspalt, 
der gleichzeitig als Austrittsspalt des Vorzerlegers und als Hintrittsspalt 
des Hauptzerlegers wirkt. Sp, ist der eigentliche Austrittsspalt. Die Schraube 


* C. P. van Cittert, Rev. d’Opt. 2, 57, 1923. 
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der Trommel 7’, hat eine Steigung von 1 mm, die Trommel T, ist in 100 Teile 
geteilt, so da Verschiebungen des Spaltschlittens auf 0,01 mm gemessen 
werden kénnen; die vollen Schraubenumdrehungen werden an einem Zahn- 
rad, i welches die MeBschraube der Teiltrommel T, eingreift, abgelesen. 
O, bis O, sind die auf Schlitten verschiebbaren Objektive aus Quarz oder 
FluBspat. Jeder der Objektivschlitten steht mit einer Zahnstange in 
Verbindung; ein auf der Achse des Kreises T, sitzendes Triebrad vermittelt 
in Gemeinschaft mit einem gleichartigen Triebrad, welches unter dem 
Tisch des Prismas P, angebracht ist, die Ubertragung auf die Zahnstangen. 
In diesem neuartigen Triebwerk ist der sogenannte ,,tote Gang“ vollkommen 
beseitugt. 


Die Fokussierung der Objektwe geschieht gleichzeitig und gewisser- 
mafen automatisch innerhalb des ganzen Gebietes, fiir welches der Apparat 
bestimmt ist: 


) a) Bei Quarzoptik ist vorgesehen das Gebiet von 0,160 bis 1 ~; es kann 
aber im Bedarfsfall der Apparat so eingerichtet werden, daB man bis an 
lie Grenze der Quarzabsorption (etwa 44) kommen kann. 

__b) Bei FluBspatoptik von 0,130 bis maximal 4 yp. 


Entsprechend diesen Gebieten erfolgt auch an der Trommel TY, die 
Nerschiebung des Mittelspaltes Sp,),. Bei Quarzoptik betragt die Lange 
Ges Spektrums in der Ebene des Mittelspaltes Sp,,, zwischen 0,160 und 
£.0 wu = etwa 40 mm, und von 1,0 bis 4,0 w betragt sie etwa 14mm. Um 
these Betrige ist also jeweilig der Mittelspalt Sp,;, zu verschieben. Bei 
Fluoritoptik wiirde die Gesamtverschiebung von 0,180 bis 4,0 u etwa die 
kigiche wie zuvor bei Quarz sein, wenn die Prismen einen brechenden 
Winkel von 60° haben. 


Uber die Langen der Spektren in den verschiedenen Gebieten gibt 
elgende kleine Zahlentafel Aufschlub: 


Tabelle 1. 
Ungefihre Linge des Spektrums 
in der Ebene des Mittelspaltes 
bei 
4 in uw Quarz Flufiispat 
| 0,130 bis 0,160 17 15,3 
. 0,160 , 0,200 17 9,35 
| 0,200 , 0,500 19,5 | 10,0 
| 0,500 , 1,0 2,2 6,25 
1,0 » 4,0 14,0 3,75 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 36 
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Damit der Apparat ohne irgendwelche Umgestaltungen sowohl mit 
Quarz wie auch mit Flu&spatoptik benutzt werden kann, haben beide 
Prismen einen der mittleren Ablenkung entsprechenden Winkel, wobei der 
Winkel des Flufspatprismas gréBer als der des Quarzprismas ist. Die 
Anwendung des einen oder anderen Prismenmaterials bedingt nur eine 
andere Fokussierungsteilung auf dem Teilkreis T,. Oder man tragt auf Ts 
eine gleichmaBige Teilung auf und macht sich dazu eine Einstelltabelle. 

Die Objektive haben eine Brennweite von 125 mm bei einem Durch- 
messer von 25 mm (1:5). Von einer lingeren Brennweite wurde einerseits 
mit Riicksicht auf die groBe Dispersion im Ultraviolettgebiet und anderer- 
seits wegen der sonst unnétig groBen Abmessungen des Apparates ab- 
gesehen. Wenn aber der Monochromator auch bei moglichst groBer Dis- 
persion im ultraroten Gebiet gebraucht werden soll, dann laBt er sich un- 
schwer auch mit Objektiven von langerer Brennweite austtihren. 

Die Spalte Sp, bis Sp, sind symmetrisch mit Trommel zur Messung 
der Spaltweite und der Spalt Sp, kann auSerdem mit einer Vorrichtung zur 
symmetrischen Begrenzung des Spaltes in der Hoéhenrichtung versehen’ 
werden. 

Der Anschlu8 fiir die Luftpumpe ist in der Figur nicht sichtbar. 


Uber den ganzen Apparat lat sich luftdicht eine Metallkappe von der 
Form der Grundplatte des Apparats setzen. Im Deckel dieser Kappe sitzt 
ei schrages Rohr mit emer Lupe zur Betrachtung der fluoreszierenden 
Linien, die auf einem in den Mittelspalt Sp,), bei der Berichtigung oder Nach- 
priifung einzuklemmenden Uranglischen aufgefangen werden. Neben 
diesem Uranglaschen ist zur ersten allgemeinen Orientierung tiber das 
ganze fluoreszierende Spektrum noch ein gréBeres Uranglas in Fassung 
beigegeben, welches gegen den Mittelspalt Sp,), ausgewechselt werden kann. 
Spalt und Uranglas setzen sich mit einer Art Bajonettverschlu8 auf ihre 
Unterlage (den Schraubschlitten) auf. Beim Abnehmen und Aufsetzen 
erfolgt eine kleine Drehung — entsprechend den zwei Schlitzen in der 
Grundplatte —, wobei man den Spalt oder das Uranglas ein wenig anhebt, ~ 
worauf dann der betreffende Teil federnd und sicher in seine eigentliche - 
Stellung einschnappt. 

An der Metallkappe befinden sich noch: oe 

1. Zwei luftdicht eingesetzte Quarz- oder Fluoritplatten vor und hinter 
den Spalten Sp, urd Sp,. 

2. Hine Schraube zum Abheben der nach dem Evakuieren  fest- 
gesaugten Metallkappe. | 
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3. Zwei groBe Handgriffe, die mit vier Auflagepunkten versehen sind. 

Diese Handegriffe dienen zweierlei Zwecken: 

a) Zum bequemen Abheben der Kappe. 

b) Zum Auflegen der Kappe auf den Tisch, damit man nicht gendtigt 
ist, die Kappe mit dem gefetteten Rand aufzulegen. 

Die zwei Quarzfenster vor und hinter den Spalten Sp, und Sp, ge- 
statten den Eintritt und Austritt der Strahlen, wenn der Apparat evakuiert 
ist. Wird mit nicht evakuiertem Apparat im Gebiet der weniger brechbaren 
Strahlen gearbeitet, dann ist das Aufsetzen der Metallkappe nicht er- 
forderlich. 

Berichtagung des Monochromators. Die Prismen P, und P, miissen 
fir eine bestimmte Linie genau im Minimum der Ablenkung stehen. Die 
Nachpriifung und Berichtigung kann am einfachsten mit Na-Licht ge- 
schehen. Oder man benutzt irgendeine Linie aus dem kurzwelligen Gebiet 
und klemmt — um die Fluoreszenz dieser Linie zu sehen — in den Mittelspalt 
ei beigegebenes Uranglaschen, welches durch die Lupe im Deckel des 
Gehauses schrag von oben beobachtet wird. Man lést nun die zwei Klemm- 
schrauben am Prismatisch von P,, stellt die betreffende Linie unter Ver- 
achieben des Spaltes Sp,,, und unter Vor- und Riickwartsdrehen des Pris- 
mas P, auf die Spaltmitte em, da die Linie im Minimum der Ablenkung 
bleibt. Der Prismatisch von P, wird nun wieder fixiert und Sp,), mub - 
vnbedingt an seinem Ort verbleiben (nicht mehr an 7’, drehen). Sodann 
wird das Uranglaischen aus Sp,), herausgenommen und in Sp, emgeklemmt 
(falls nicht die Na-Linie benutzt wird) und nun der mit derselben Linie 
beleuchtete Spalt Sp,), als Lichtquelle benutzt. Die Priifung oder Be- 
richtigung des Hauptzerlegers erfolgt genau wie zuvor beim Vorzerleger. 
‘Zeigt sich die Linie beim Drehen des Prismas P, nicht genau im Spalt Sp,, 
kiann mu entweder der Spalt Sp, nach Lésen seiner Befestigungsschraube 
oder eines der Objektive O,, O, ein wenig seitwarts verschoben werden. 

Jedes durch den meBbar verschiebbaren Spalt Sp, austretende Licht 
wird bei richtiger Justierung des Apparates immer die gleiche Richtung 


aaben. 

Eichung des Monochromators. Diese geschieht in dem Gebiet zwischen 
),1725 und etwa 0,770 « mit Hilfe von Linien mit bekannter Wellenlinge 
von Funkenspektren (z. B. Cd und Al), der Hg-Lampe oder der Helium- 
‘dhre usw. Im Schumanngebiet benutzt man das Wasserstoffspektrum, 
dlessen Linien von etwa 0,130 bis 0,1674 4 von Lyman bestimmt wurden 
auf Wunsch stelle ich diese Tabelle zur Verfiigung). Im ultraroten Te'l 
u8 die Eichung mittels Thermosaule geschehen. 
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Dispersion: 
1. Quarz: a) von 0,160 bis 0,500 u« = etwa 20° 
b). 5 O500>5, 4.01 a=, ae 
2. FluBspat:'2) ,, 0,180 ,, 0,500u—= ,, 25° 
b) ,, 0,500, 40 p= ,, 21/0 


Glasprismen. Ohne irgendwelche Umstande kann der Monochromator 
auch — falls er einmal im sichtbaren Gebvet mit gréferer Dispersion benutzt 
werden soll — mit zwei Flintprismen ausgeriistet werden, die man gegen 
die Quarz- oder Fluoritprismen auswechseln kann. Die Dispersion zwischen 
C und F' betrigt dann bei den gegen die Quarzprismen ausgewechselten 
Flintprismen 1°56’ und die Lange des Spektrums zwischen diesen Linien 
gleich etwa 6} mm. 

Tnchtquellen. Fir das Arbeiten im kontinuierhchen Spektrum kommt 
fir das gesamte ultraviolette Gebiet von 0,160 uw aufwarts die neue licht- 
starke Entladungsréhre. nach E. Lau* mit Wasserstotfiillung und Quarz- 
bzw. FluBspatfenster in Frage. Unterhalb 0,160 ~ wird man sich unter 
Verwendung der gleichen Rohre des diskontinuierlichen sehr linienreichen 
Wasserstoffspektrums bedienen miissen. Fir den ultraroten Teil kame 
der Nernstbrenner und die Quarzglas-Quecksilberlampe im Betracht. 

Empfdnger. Als solche fmden ,,lichtelektrische Zellen“ aus Quarzglas 
oder solche mit Fluoritfenster Verwendung. 

Im evakuierten Monochromator mit Quarzoptuk war mit Hilfe yon — 
gelatinefreien Schumannplatten noch die Al-Linie 0,1748 w bei einer Be- 
hehtung von 2 bis 3 Minuten zu erhalten, wihrend im ebenfalls evakuierten 
Apparat 6 Minuten erforderlich waren, um die Al-Linie Nr. 32 = 0,1852 w 
auf die gewohnliche Gelatinehandelsplatte zu bekommen. Mit gewohnlicher 
Gelatineplatte war unter 0,185 u nicht zu kommen. 

Nachtrag. Kine etwas gréfere — nicht evakwierbare — Ausfithrungs- 
form des vorgeschriebenen Doppelmonochromators nimmt aut die Ver- 
wendung von Quarz- und Glasoptik Riicksicht, denn bei Anwendung gréBRerer 
Prismen kann als Prismenmaterial FluBspat nicht mehr in Frage kommen, 

Die Objektive haben fiir Na-Licht ee Brennweite von 160 mm, bei 
einer freien Offnung von 30 mm, : 

Im nicht evakuierten Zustand gestattet dieser Apparat Untersuchungen — 
im Gebiet von 0,2 bis 4,0 mw. 1 


Die zwei Quarzprismen kénnen leicht und schnell gegen Flintglas: 
prismen, deren Dispersion zwischen C und F = 1°56’ betrigt, so aus 


* Ernst Lau, ZS. f. Instrkde. 50, 581, 1930. 
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gewechselt werden, da sie nach dem Auswechseln immer genau wieder 
ihre urspriinglche Stellung emnehmen. 

Die Quarzprismen haben die gleiche Dispersion wie bei dem vor- 
beschriebenen Monochromator, nur das Spektrum ist entsprechend der Brenn- 
weite der Objektive bei diesem Apparat linger. Die Gesamtverschiebung 
des Mittelspaltes Sp,,, (oder die Lange des Spektrums) ergibt sich aus 
der folgenden kleinen Zahlentafel. 


Tabelle 2. 
Spektralgebiet lin aden hceeae tecan 
DUE | bei Quarz 
0,160 bis 0,200 | 21,5 
0,200 , 0500 | 25,0 
0,500 , 1,0 3,2 
10. <5) 40 | 18,25 


Fir das Flintglasprisma betragt die Lange des Spektrums zwischen 
C und F = ungefaéhr 9 mm. 
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Beziehung zwischen Ferromagnetismus und Leitfahigkeit. 
Von Krishnapada Ghosh in Calcutta (Indien). . 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. November 1930.) 


In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB kiinstlich hergestellter Magnetit 
(Fe,O,) unter passenden Bedingungen in eine ferromagnetische Modifikation 
des Hamatits (Fe,O,) umgewandelt werden kann, die sich ihrerseits wieder 
in die gewohnliche paramagnetische Form iiberfiihren 1a8t. Hine Untersuchung 
der Beziehung zwischen magnetischem Zustand und elektrischer Leitfahigkeit 
bei den verschiedenen Umwandlungen des Fe,0O, fiihrt zu dem SchlufB, dab 
in diesem ferromagnetischen Korper die Leitungselektronen in zwei Klassen 
geteilt werden kénnen, von denen die zur ersten Klasse gehérenden ausschlieBlich 
Elektrizitatsleiter sind, wahrend die anderen gleichzeitig als Trager des ferro: 
magnetischen Hffektes dienen. 


Die Vermutungen iiber die Natur des Weissschen Molekularfeldes — 


beim Ferromagnetismus und auch tiber den Trager des ferromagnetischen 
Effektes sind durch die Heisenbergsche* Theorie des Ferromagnetismus 
za neuem Leben erwacht. Heisenberg ist auf den Gedanken einer Aus- 


tauschwechselwirkung, die er zuerst erfolgreich zur Erklarung des Auf- 


tretens von Singulett- und Triplettermen im Helium benutzte und die 
dann spaéter Heitler und London** fir die Bildung eines Wasserstoff- 
molekiils aus zwei Wasserstoffatomen heranzogen, auch bei der Erklarung 
des Ursprungs des Ferromagnetismus zuriickgekommen. Hierbei hat er 
die von Heitler und London entwickelte Methode zur Berechnung des 
Wechselwirkungsintegrals auf das folgende einfache Modell eines ferro- 
magnetischen Kristalls angewendet. Die in einem einfachen Raumgitter 
angeordneten Atome bestehen jedes aus einem Atomrumpf und einem 


Elektron. Dem Rumpf wird spharische Symmetrie zugeschrieben, er hat 


also kein magnetisches Moment, wogegen das Elektron Trager des Ferro-— 


magnetismus ist. Die Atome legen so weit voneinander entfernt, daB 


jedes Elektron sich nur unter dem Hinflu8 seines eigenen Atoms befindet, 


und alle Hlektronen haben gleiche Energie. Als eine erste Naherung be- 
riicksichtigen wir die Stérung infolge der elektrostatischen Wechselwirkung 
benachbarter Elektronen. Zustinde, in denen mehr Elektronen mit einem 


Atom verbunden sind, als im ungestérten Zustand, werden nicht in,Betracht — 


gezogen. Ferner kompensieren sich die Bahnimpulse der Elektronen gegen- 


seitig, so da sich die Elektronen entweder parallel oder antiparallel zu-— 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619. 1928. 
** FH. London u. W. Heitler, ebenda 44, 455, 1927. 
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inander einstellen konnen. Das Wechselwirkungsintegral besteht aus 
‘wei Gliedern J,, und J, von denen das letztere dem Weissschen Molekular- 
eld entspricht. 

Wenn auch Heisenberg es nicht ausdriicklich sagt, so wirken diese 
Wechselwirkungselektronen, auf denen der Ferromagnetismus des Kristalls 
eruht, auch als Leitungselektronen. Diese Annahme wurde von Bloch* 
iner Kritik unterzogen, der ein anderes Modell zur Erklarung der elektrischen 
ueitfahigkeit und auch des Ferromagnetismus benutzte. 

Die Frage, ob die Leitungselektronen auch Trager des Ferromagnetismus 
ind, hat den Gegenstand einer Experimentaluntersuchung von Dorfmann 
ind Jaanus** gebildet. Sie gingen von der Annahme aus, da die magneto- 
nechanischen Erscheinungen einen Hinweis dafiir bilden, da8 der Spin 
ind nicht der Bahnimpuls des Hlektrons Ursache des Ferromagnetismus 
ss. Hiernach ware die Annahme plausibel, daf es die Leitungselektronen, 
He sich nicht in geschlossenen Bahnen bewegen, sind, auf denen dieser 
iffekt beruht. Zur Entscheidung dieser Frage gingen sie folgendermaBen 
or: Nach der zitierten Ansicht hanet der Ferromagnetismus von der 
.opplung einer groBen Zahl von Hlementarmagneten ab, die gemeinsam 
im Weisssches Molekularfeld bilden. Beim Durchgang durch den Curie- 
unkt des Ferromagnetikums wird diese Kopplung der Klementarmagnete 
erstért, wobei eine gewisse Wirmemenge absorbiert wird. Diese plotzliche 
nderung der Atomwirme infolge des Verschwindens des Ferromagnetismus, 
ie mit 4, C,,, bezeichnet wird, ist vor kurzem von Weiss und Forrer 
nd auch von Lapp mit grofer Genauigkeit am Nickel gemessen worden. 
us dieser Anderung der Atomwarme des Nickels labt sich A, C, y; be- 
~hnen. Besteht jedes Atom aus einem Ion und n EHlektronen, so ist 

Gi O rane, 
o C, = spezifische Warme des Ions, C, = spezifische Warme eines 
lektrons ist. 

Dorfmann und Jaanus mafen die Differenz der spezifischen Warmen 
x Hlektronen in Nickel und Platin, C,y;—C,p, bei verschiedenen 
ittleren Temperaturen unterhalb und oberhalb des Curiepunktes von 
ickel. Daraus leiteten sie die plotzliche Anderung der spezifischen Warme 
x Leitungselektronen im Nickel A, C, y; am Curiepunkt ab und fanden, 
18 sie zwischen 4,7 und 4,8- 10-24 cal/grad lag. Die von Weiss und 
orrer und von Lapp gemessenen Werte fiir 4, C, liegen zwischen 3,65 


| * F. Bloch, ZS. f. Phys. 53, 216, 1929. 
** J Dorfmann u. R. Jaanus, ebenda 54, 277, 1929. 
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und 8,87 - 10-2 cal/grad. Hieraus wird der Schlu8 gezogen, dai pro Nickel- 
atom ungefahr ein Leitungselektron vorhanden ist, und daB diese Leitungs- 
elektronen auch fiir den Ferromagnetismus verantwortlich sind. 

Mir scheint, daB man diesem Ergebnis auch noch eine andere Deutung 
geben kann, namlich, daf zwar die fiir den Ferromagnetismus verant-| 
wortlichen Elektronen in einem Metall auch leiten; die Umkehrung aber, 
daB alle Leitungselektronen in einem solchen Metall auch Trager des Ferro- 
magnetismus sein miissen, ist nicht notwendig richtig. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber einen Versuch berichtet, der 
zur Klarung der Frage unternommen wurde, ob in einem Ferromagnetikum 
alle Leitungselektronen Trager des Ferromagnetismus sind. Dieser Versuch 
beruht auf Beobachtungen von Welo* iiber die allmahliche Uberfithrung 
von kiinstlichem Magnetit (Fe;O,) in paramagnetischen Himatit (Fe.Os). 
. Er bemerkte, daB bei der Erhitzung seines Fe;O,4 auf eine Temperatur 
von 200°C im Sauerstoffstrom eine ferromagnetische Modifikation von 
Fo,0; entsteht. Réntgenographische Untersuchungen ergaben, das FesO4 
und das ferromagnetische Fe,O, dieselbe Kristallstruktur hatten. Ferner 
fand sich, daB bei der weiteren Erhitzung dieses Fe,O, auf 660°C itber 
mehrere Stunden seine chemische Zusammensetzung unverandert blieb, daB 
es aber paramagnetisch wurde mit eimer anderen Farbe und einer anderen | 
Kristallstruktur, die wahrscheinlich die des Hamatits ist. Uns schien die 
Untersuchung lohnend, ob bei den aufeimanderfolgenden Verdinderungen 
des kiinstlichen Fe,O0, irgendeme Beziehung zwischen Magnetisierung und 
Leitfahigkeit besteht. 


Herstellung. 


1. Ks wurde die Welosche Methode zur Herstellung des Fe,O,4 be- 
nutzt. Zu emer Lésung von FeSO,4, 7 H,O wurde eine Lésung von NaOH 
und KNOs; gegebener Konzentration gefiigt. Der oriine Niederschlag 
wurde 24 Stunden stehen gelassen, nach welcher Zeit er schwarz geworden 
war. Hr wurde dann sorgfiltig ausgewaschen, getrocknet und in einem 
Oy gepulvert. Die Analyse ergab 98,5°% reines Fe3O,. 

2. Ferromagnetisches Fe,O03 wurde durch etwa zwolfstiindiges Er 
hoon von FesO4 im Sauerstoffstrom auf eine Temperatur von 220°C 
hergestellt. Die Analyse ergab fiir das Produkt 99,8°/ reines Fe,O3. 

3. Paramagnetisches Fe.O, wurde durch etwa vierstiindiges Erhitzen 
der unter 2 erhaltenen ferromagnetischen Modifikation auf eine Temperatur 
zwischen 660 und 700° C hergestellt. 


* L. A. Welo u. O. Baudisch, Phil. Mag. 50, 399, 1925. 
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An allen diesen Produkten wurde die magnetische Permeabilitat und 
die elektrische Leitfahigkeit untersucht. 

Fir die magnetischen Messungen wurde eine Anordnung ahnlich der 
von Welo angegebenen benutzt. Ein langes gerades, auf ein Messingrohr 
gewundenes Solenoid wurde als Magnetisierungsspule benutzt und in sie 
wurde das Glasrohr mit der Substanz gebracht. Die Induktionsspule, 
die aus feinem, seidebesponnenen Draht bestand, befand sich in der magneti- 
sierenden Spule und war von ihr durch eine Luftschicht isoliert. 

Welo hat seine Messungsergebnisse der Permeabilititen seiner ge- 
pulverten Substanzen fiir eine mittlere Packungsdichte von 1,32 e/em? aus- 


35 


| | | | J 
Oo 78 56 234 Sie 59D 
H— Gauss 


Fig. 1. Permeabilitait von Fe; O04 und Fe, O3. 


gedriickt und alle seime Messungen an Proben anderer Packungsdichten 


vermittelst der Formel 
1,32 
Pp 


reduziert, wo 0, die Packungsdichte der Probe, 9 ibre Permeabilitat und 
#, der korrigierte Wert ihrer Permeabilitét fiir eme Packungsdichte von 
1,32 g/cm? bedeuten. 

Bei unseren Messungen war das Pulver in eine Glasroéhre vom Quer- 
schnitt 0,078 cm? eingeschlossen und die Packungsdichte betrug 1,58 g/cm’, 
wahrend sich das ferromagnetische Fe,O 3 in einem Glasrohr vom Quer- 
schnitt 0,073 cm? befand und die Packungsdichte 1,56 g/cm? hatte. 

Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt und durch 
die Kurven in Fig. 1 wiedergegeben. 

Man sieht, da die beiden Permeabilitétskurven einander ahnlich sind; 
sie haben ihr Maximum bei fast demselben H-Wert, und die Permeahilitat 
des ferromagnetischen Fe,0, ist nur um einige Prozent kleiner als die 
des Fe,O,. Dagegen findet Welo, daB die Permeabilitat des ferro- 


570 Krishnapada Ghosh, 


Tabelle 1. 
eS 
H “Res Os “Fe3 O4 UPe,5 03 Ube, O4 
in Gaub beob. beob. korr. korr. 
46,24 2,117 2,465 1,952 2,225 
74,57 2,585 2,924 2.350 2,608 
112,96 2,193 3,161 2,528 2,807 
154,97 2,995 Selig 2,699 2,499. 
191,74 3,055 3,203 fara ys | 2,842 
225,83 2,947 3,262 2,659 2,891 
265,29 2,738 3,166 ' 2,482 2,810 
307,31 2,646 2,847 2,402 2,544 
338,82 2,684 2,864 2,435 2,558 


magnetischen Fe,O3 einen hdheren Maximalwert hat, der bei einem etwas 
kleineren Wert von H erreicht wird. Diese Abweichung mag auf irgend- 
einen Unterschied bei der Herstellung des Fe,;O, und der nachfolgenden 
Warmebehandlung bei Welo und uns im Laufe der Untersuchungen zu- 
riickzufiihren sein. 


Messung der elektrischen Lettfihigkert. 


Vorversuche zeigten, dafi die Leitfahigkeit der Proben, besonders des 
paramagnetischen und ferromagnetischen Fe,0,; von Tag zu Tag unregel- 
maiBig variierte, wenn die Proben 
der Luft ausgesetzt waren. Es fand 
sich, daB Feuchtigkeit die Leitfaihig- 
keit stark beeinfluBte. Nach einer 
Reihe von Versuchen wurde die fol- 
gende Anordnung, die die Leitfihig- 
keitsmessungen der beiden Modifi- 
kationen des Fe,O, unter gleichen 
Bedingungen gestattete, als be- 
friedigend erkannt. 

Annihernd gleiche Volumina von 
Fe,O, (ferro) und Fe,O, (para) 
wurden in Form hart eepreften 


Fig. 2. Apparat zur Messung Pulvers zwischen zwei Paare koaxialer 

der elektrischen Leitfihigkeit. ae : : 
Zylinderelektroden aus Messing ge- 
bracht, deren duBerer bzw. innerer Durchmesser 1,27 und 0,32 cm be- 
trug. Diese Hlektroden befanden sich in einem Rohre aus Pyrexglas, 
dessen beide Enden durch paraffingetrinkte Holzstopfen verschlossen 
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varen. Diese bildeten einerseits die Isolierung der Elektroden B und B’ 
ind schlossen andererseits das Glasrohr G@ luftdicht ab. 

Kin Seitenansatz H mit P,O, war an G angeschmolzen; um eine Ver- 
mreinigung dieses Hauptrohres zu vermeiden, war die Miindung von E 
eicht mit Glaswolle verstopft. Das Rohr G wurde durch den Ansatz F 
vakuiert, der dann abgeschmolzen wurde. Die eingeschmolzenen Elek- 
roden A, B und A’, B’ verbanden die Proben C und C’ mit dem AuBeren 
MeBkreis, der aus einer Akkumulatorenbatterie von 144 Volt und einem 
lahinter geschalteten (ralvanometer mit der Empfindlichkeit 2,9 - 10-9 Amp. 
vestand. Damit kein Stromverlust das Galvanometer beeinfluBte, wurde 
s auf Schwefelblécke gesetzt, die Zuleitungen sorgfaltig isoliert und das 
ilasrohr G aufBen paraffiniert. Der Widerstand des Fe,;0,-Pulvers ergab 
ich von viel kleinerer GréSenordnung. Hin ungefahr gleiches Volumen 
lieser Substanz wurde zwischen zwei Zylinderelektroden wie bei C und C’ 
ebracht und mit einem 2 Volt-Element und einem Weston-Milliampere- 
neter verbunden. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Widerstandsmessungen zusammen- 
‘stellt. 


Tabelle 2. 

Angel ; 
; a Sabatans Shade Ablenkung Widerstand 
— Volt mm Ohm 
28. 5. 30 Fe; 0, (ferro) 2 — 4,6 - 108 
28. 3. 30 Fe, Oz (ferro) 144 83 5,9 - 108 
28. 5. 30 gleiche Probe 144 62 8 - 108 
28. 3. 30 Fe, 03 (para) 144 wird nachweisbar = 10 
28. 5. 30 gleiche Probe 144 5,7 8,7- 109 


Die Widerstande der Proben von Fe,O 3 (para) und Fe,O, (ferro), 
ie in dem evakuierten und abgeschmolzenen Glasrohr G aufgehoben wurden, 
yvarden im Abstand von 2 Monaten gemessen. 

Man sieht, da& der Widerstand der paramagnetischen Modifikation 
ich in dieser Zeit um einen gewissen Betrag verringert hat; ob das nun 
m Zutritt von Luft oder Feuchtigkeit liegt, ist schwer zu entscheiden. 

In Tabelle 8 fassen wir den Zusammenhang zwischen den Permeabili- 
iten der drei Proben und ihren Widerstanden zusammen. 

Mit dem Ubergang I > II ist eine betrachtliche Vermninderung der 
eitfahigkeit verbunden bei gleichbleibender Kristallform aber kleiner 
ermeabilitatsinderung. Beim Ubergang II + III findet sich eine Leit- 
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fahigkeitsinderung, die von einer Anderung der Kristallform und des 
magnetischen Zustandes vom ferromagnetischen in den paramagnetischen 
Zustand begleitet ist. 


Tabelle 3. 
pa 
- | 
Maximale Widerstand “ea 
| Sa Permeabilitit Ohm Ss 
1 Fes 0, 3,26 4,6 - 108 Magnetit ‘ 
| { 59-108 . 
IL. Fe, 03 (ferro) 275 | dis : 
| 1 g.208 f 
8,7 - 10° 2 . 
Ill. Fe, 03 (para) ~1 ee a Hiimatit 


Wahrend des ersten Ubergangs wird durch die Anlagerung von einem 
Sauerstoffatom an zwei Molekiile Fe;0, ein groBer Bruchteil der Leitungs- 
elektronen gebunden, ohne da& eine Anderung der Kristallform oder des 
magnetischen Zustandes eintrite. Das deutet darauf hin, daB die hierbei 


- gebundenen Elektronen nicht Trager des ferromagnetischen Effektes sind. 


Beim zweiten Ubergang ist eine Anderung der Leitfihigkeit mit einer 
Anderung der Kristallform und des magnetischen Zustandes verbunden. 
Dies deutet darauf hin, daB die Elektronen, die infolge der Kristallstruktur- 
anderung nun nicht mehr leiten, Trager des Ferromagnetismus waren. 
Somit haben wir fiir eine ferromagnetische Substanz gezeigt, daB, 
wenn auch der Ferromagnetismus an das Vorhandensein von Leitungs- 
elektronen gebunden ist, sich diese letzteren doch in zwei Gruppen teilen_ 
lassen, von denen die einen nur Elektrizitatsleiter, die anderen dariiber_ 
hinaus aber auch Trager des ferromagnetischen Effektes sind. Wir sind 
zurzeit mit der Suche nach anderen ferromagnetischen Kérpern beschaftigt, 
in denen sich diese Trennung experimentell aufweisen libt. b 


st 

Die vorliegende Untersuchung wurde auf Vorschlag von Herrn Professalil 
D.M. Bose in seinem Laboratorium im University College of Sciene | 
unternommen. Ich méchte ihm fiir das Entgegenkommen danken, d 
ich bei der Ausfiihrung dieser Untersuchungen bei ihm gefunden habe 


Calcutta, 12. Oktober 1980. 
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Momenten- und Virialgleichung in der Diracschen 
Wellenmechanik. 


Von Sisirendu Gupta in Calcutta. 


(Eingegangen am 8. Januar 1931.) 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit hat N. R. Sen* die rela- 
tivistischen Impuls-Energie-Gleichungen fiir die Bewegung eines Elektrons 
dadurch erhalten, dab er tiber die y-Funktionen mittelte, die in dem 
Vier-Gleichungen-System von Dirac auftreten. Er konnte auch den 
iblichen Ausdruck fiir die Lorentzkraft ableiten, und seine Ergebnisse sind 
unabhangig von der speziellen Form der Diracschen Matrizen** «,, a, 
x, und a4, die nur hermitisch sein miissen. In der vorliegenden Arbeit 
sollen die Gleichungen fiir Impulsmoment und Virial auf dieselbe Weise 
abgeleitet werden. Es zeigt sich, daB der klassische Ausdruck fiir das 
Tmpulsmoment durch ein Glied erginzt werden muf, das dem Elektronen- 
spin entspricht. 

Die Diracsche Wellengleichung wollen wir folgendermaBen schreiben: 


(P, +o, P, +a,P, +a,P, + «,m,c) py = 0 (1) 
i (Ppb+P, ba, + P, pa, + P,ba, +m cpa,) = 0 (2) 
mit 
Pe +“ cues = i +=%,--+(k = 1,2,8), 
yes h oO 


ee Ont. cOt 6x” 
and wo —e die Ladung des Elektrons ist. In (2) bedeuten } und @ die 
Matrizen, die man durch Vertauschen der Reihen und Spalten aus wp 
yaw. % erhalt. 
Bekanntlich laBt sich die Koordinatengeschwindigkeit 7 durch die « 
olgendermaBen ausdriicken ***: 
xv 


1 = CH, UT = CH, Ly = COs. 


* N. R. Sen, ZS. f£. Phys. 66, 123, 1930. 
** Mit Diracschen Matrizen sind die vierdimensionalen Lésungen der 
Diracschen Gleichungen: 
| a, = 1, ay ay + Os ty = 0 (s=73) 
yemeint. 
/*** V. Fock, ZS. f. Phys. 55, 127, 1929. 


574 Sisirendu Gupta, 
Die klassische Gleichung fiir das Impulsmoment lautet: » 


<r Ph = [rF],-++ (k = 1,2,8) @) 
mit 


é 
Fy, =e Ge oleee: 


Die wellenmechanischen Mittelwerte von Impulsmoment und Kraftmoment 
auf der linken und rechten Seite dieser Gleichung sind 
[Pl = | Or Ph yaV (4) 
bzw. 
[rF}, =| O*[rF) pay. (5) 
Weiter unten wird sich zeigen, daB das wellenmechanische Analogon des 
Momentensatzes von (3) etwas verschieden ist. 
Durch Differenzieren von (4) haben wir, wenn wir k = 1 setzen, 


ee 


airPh = \G*FPL y+ PPL Wav | [rH pay, o) 


wo , und p, unter dem Integral zeitunabhangig sind. Nach Binsetzen 
der Werte fiir m* und yw aus (2) und (1) lautet der Integrand des ersten 
Integrals: 


\—2ai5 Up +2ais (PLE at + PLT B+PLT* at +m, cp" a)| 


[FP], p+UM[rP] [Bais Wy p— Qari (ty Py tet Pat tr Py +m ca.) | 


Beim Auswerten des ersten Integrals in (6) verschwinden die Glieder mi 
a% und die Glieder mit YI, liefern: 


re = = 
— Ants (Uy w*[rP], p— pr [rP], Uy) = ¢ p* [r grad U,], y. 
Ks treten noch drei weitere Paare von Gliedern auf; die entsprechenden 
Integrale lauten: 


27ve Se = , . 
ann ve [PPP rP) y— Pr Ph a P, y) ay, G = 1,2,8). 


Da nun 


° 


PE =— ety Bf = ones (b= 1,2.8,4) 
ist, haben wir 
2210 [ - cS 
1, = 5 | (Prva [P], p— OL Ph a, P, yl av. 
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Transformieren wir das erste Glied in ein Oberflachen- und ein Volum- 
integral, so heiBt das letztere: 
| O* P,a,[rP], pay, 


wihrend das Oberflachenintegral verschwindet, wenn die begrenzende 
Oberflache im Unendlichen liegt, wo alle w-Funktionen Null werden; 
da nun 


PrP), —(r Pi PP, = — a, (P, P, — P, P,)— a, (P, P, — US ec) 
eh 
=> — OG (x, H, + @.2,); 


wird unser Integral I, gleich 


an eee 
= | w* «, (a, H, + 2, H,) pdV. 
Entsprechend gilt 


1, = 2 | 4,2 H, pa +0 0 P, yaV 
and 
| Bes: 
| B =| y*x,2,H, pdV —e p* as, P, pal. 


tzleichung (6) reduziert sich also auf 
Slr Ph e | o[r, —e€—" [eH] pay +o U*[«P], yaV (6') 
1 


mit i tone 
© = — grad U, — - MW. 


Wir sehen also, daB das wellenmechanische Analogon des Momenten- 
atzes nicht erfiillt ist, wenn wir auf der linken Seite von (6’) das wellen- 
vechanische Mittel von [r P], nehmen. 

Man kann aber zeigen, daB das Zusatzglied auf der rechten Seite 
en (6’) dem Elektronenspin entspricht. Es liBt sich aus dem Spin 
sigendermaBen ableiten: Wir nehmen an, das Elektron habe einen Spin 
om Impulsmoment h/4z, dessen Achse mit der magnetischen Achse des 
lektrons} zusammenfallt, die die Richtungskosinusse — 10. %3, —1%30%, 
d —ia,a, hat. Das wellenmechanische Mittel der x,-Komponente des 


: th 
mpulsmomentes fiir den Spin are he lautet 


ahd nae thas. 
Gre = =| D* oa, paV. 


+ A. Sommerfeld, Wellenmechanik, Englische Ausgabe, S. 262, 265. 
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Differenzieren wir das nach der Zeit und substituieren ~* und p aus 
(2) und (1), so sehen wir, da® im Integranden die Glieder mit YW und 
a, verschwinden und da8 drei weitere Paare von Ghedern auftreten, von - 
denen das erste verschwindet, wahrend sich der Beitrag der beiden 
anderen nach kurzer Rechnung zu 
AVE 
h 


T* (ay Py — a Ps) p 
ergibt. Daher ist 
a” (= tien ae a ; 
Fi(— 75%) = —2| i* [a P], yav. (8) 
Durch Addition von (7) und (8) wird 


Q, = Ka —e€—“ [im] pdV, (9) 
ae i 
wo 
1 th 
Q=[rP],— 5 yah 


ist. Das ist der Beweis fiir die obige Behauptung. | 
Bei fehlendem Magnetfelde (QC, U1, M3; = 0) wird aus Gleichung (9) 


4 
Q, = | w* [r, egrad U,], paV, 
und wenn wir annchmen, daf %, eine Funktion von r allein ist, so gilt 
[r grad U,] = 0 
und infolgedessen ie as 
2; = 0, Q, = const, 

was mit der Diracschen Impulsmomentgleichung identisch ist. 

Auf dieselbe Weise la8t sich mit einiyer Rechnung zeigen, da8 


‘ie a es pee oe , ae 
mG )=|% (1 e€ FH) pav +e| 5 (a P)pdV. (10) 


Nun ist ¢ (a P) = («P) das wellenmechanische Analogon fir das 
Doppelte der kinetischen Energie und ferner ist das erste Integral auf 
der rechten Seite von (10) das wellenmechanische Mittel des Virials det 


Kraft. Daher ist Gleichung (10) das wellenmechanische Analogon fiir i 
Virialsatz der Teilchenmechanik. 


=, 


Der Verfasser dankt Herrn Professor R. N. Sen fiir seine odor 
Anregungen und freundliche Kritik. 


Calcutta, Dept. of Applied Mathematics. University College of Sciene 4 
92, Upper Circular Road, 26. Dez. 1980. 
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Uber das kontinuierliche Wasserstoffspektrum. 
_ Der Verlauf seiner Anregungsspannung und seine 
be Deutung. 
Von W. Finkelnburg in Berlin und W. Weizel in Bostock. 
| . Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Februar 1931.) 


Das kontinuierliche Wasserstofispektrum ist nach Winans und Stueckelberg 
als Ubergang 1s0 220*2y—>1s02po0*Eu aufzufassen. Finkelnburg 
wigte, dab mit dieser Annahme alle neuen experimentellen Ergebnisse tiberein- 
stimmen mit Ausnalune der Anregungsspannung, die er zu 12,6 Volt bestimmte, 
wahrend die GréBe des 2*2g-Terms 11.84 Volt betragt. Durch eine genaue 

der Potentialkurven wird nun gezeigt, daB fir das sichtbare 
Bpektralgebiet (4400A) die Anregungsspannung zu 12,6 Volt zu erwarten 
ist, dab dagegen, wenn die Theorie richtig ist. nach dem Ultraviolett zu ein Ab- 
auken der Anregungsspannung bis 11,84 Volt und spateres Wiederansteigen 
tuftreten mub. Zur Priifung dieser Vorhersage wird die Anregungsspannung des 
Rontinuums an zehn Punkten zwischen 4400 und 2500A nach da Lau- 
Reichenheimschen Methode mit einer Genauigkeit von 0,05 Volt gemnessen. 
Bas Ergebnis (Fig. 2) entspricht genau der Vorhersage, so daB die Frage des 
#,-Kontimuums wohi als geklart zu betrachten ist, zumal auch die langwellige 
Grenze aus dem Potentialkurvenverlauf erklart werden kann. 


Vor eimiger Zeit hatte es den Anschein, als ob das Molekiilspektrum 
ies Wasserstoffs eimschlieBlich des grofen Wasserstoffkontinuums im 
poben und ganzen im Simne der Hund-Mullikenschen Molekiil- 
heorie gedentet ware. So hatten Richardson und seine Mitarbeiter*, 
‘inkelnburg und Mecke**, Weizel*** und Dieke**** einen groBen 
feil der intensiveren Banden des Viellinienspektrums entwirren und deuten 
omnen. Das Kontinuum wurde, nachdem eme groBe Zahl fritherer Er- 
Jarungsversuche{ gescheitert war, von Winans und Stueckelbergtt 


* O. W. Richardson und Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 
88; 123, 54, 1929. 
** W.Finkelnuburg u. RB. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198 und 597, 1929. 
*4% W. Weizel, ebenda 56. 727, 1929; 55, 483, 1929. 
"44% GH Dieke, ebenda 55, 447, 1929. 
7 Pir die gesamte Altere Literatur siche W. Finkelnburg, Kontinuierliche 
asspektren. Phys. ZS. 31, 1, 1930. 
Tf L G. Winans uw. E.G. C. Stueckelberg, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 
bi. 1928. 
Zeitschrift tir Physik. BA. 
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ebenfalls als Ubergang zwischen Termen des H,-Molektils — mit an- 
schlieBender Dissoziation — gedeutet. 

Spatere Untersuchungen brachten neben Bestatigungen der voran- 
gegangenen Deutung auch einige Schwierigkeiten zutage, welche zeigten, | 
da® die Untersuchung der Wasserstoffspektren noch nicht beendet ist. 
In dieser Arbeit wollen wir nur das Wasserstoffkontinuum behandeln— 
und zeigen, daB ein dort auftretender schembarer Widerspruch mit der 
Theorie sich durch eine verfeinerte Anwendung der Deutung der H,- 
Molekiilterme aufklaren laBt. 

Schon in einer fritheren Arbeit des emen von uns* wurde die Winans- 
Stueckelbergsche Theorie unter Beriicksichtigung des inzwischen ge- 
wonnenen Materials tiber das H,-Molekiil diskutiert und die Anregungs- 
spannung sowie die Anregungsfunktion nach der Methode von Lau 
und Reichenheim untersucht. Der Verlauf der Anregungsfunktion 
deutete auf das Vorliegen eines Triplettspektrums hin; in Ubereinstimmung 
mit Winans und Stueckelberg wird das Kontinuum jetzt als der 
Ubergang 

1so2so*X,—> 1so2pord, 


aufgefabt. Der Endterm des Kontmuums ist der bekannte unstabile Triplett- 
term, der aus der Vereinigung zweier H-Atome im Grundzustand hervorgeht 
und daher zur Dissoziation fiihren muB. Die Schwierigkeit besteht nun in 
Folgendem: Experimentell wurde die minimale Anregungsspannung des Kon- 
tmuums zu 12,6 Volt bestimmt, wahrend der tiefste Schwingungszustand 
(v = 0) des 1so2so%X,-Terms (dies ist der untere Term der Fulcher- 
banden) nur 11,84 Volt ttber dem Grundterm des H,-Molekiils liegt. Der 
Unterschied beider Werte ist viel gréBer als der mégliche Fehler der recht 
genauen experimentellen Bestimmung. Der eine von uns** hat daraus den — 


SchluB gezogen, da die Emission des Kontinuums (wenigstens desjenigen 
Teils, der untersucht wurde) erst emsetzt, wenn der dritte Schwingungs- 
zustand des oberen 1 so2so%2'-Terms angeregt ist. Fiir diese merk= 
wiirdige Tatsache muf eme Erklarung gefunden werden oder man mui 
die sonst so tiberzeugende Winans-Stueckelbergsche Deutung verlassen. | 

DaB8 eine solche Erklarung. wirklich gefunden werden kann ***, ja dab 
diese Se sogar zu einer Voraussage fiihrt, deren Richtigkeit wit) 


* W. Finkelnburg, ZS.f. Phys. 62, 624, 1930. 

** W. Finkelnburg, l.c. 
*** Auf iihnliche Weise hat Kuhn (ZS. f. Phys. 63, 458, 1930) eine Erklirung — 
fir die diffusen Banden des 1 J gefunden. be 
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durch Versuche nachweisen konnten, fassen wir als einen Beweis dafiir 
auf, daB die Hund-Mullikensche Systematik der Molekiilspektren trotz 
gewisser Schwierigkeiten, die besonders im Falle des Wasserstofts zutage 
traten, einen bedeutenden Wirklichkeitswert besitzt. 

In Fig.1 sind die Potentialkurven der beiden das Kontinuum ver- 
ursachenden H,-Terme dargestellt. Die punktierten senkrechten Linien 


1s02p0E,, 


AernacsTarad 
7 2 J 10cm 


iow de 


rsinnbildlichen die wahrscheinlichsten Uberginge (A’A”, B’B”, ++, 
BY, y’y’"). Die Lange der Strecken A’A” --- gibt die Frequenz der 
nittierten Strahlung an. Von langen nach kurzen Wellen zu erhalt man 
icheinander die Uberginge E’E’’, D'D”, C’C” mit — wie die Fig. 1 
igt — dauernd abnehmender Anregungsspannung. Ist man zu A’A” 
langt, so erreicht die Anregungsspannung ein Minimum, um im noch 
wzwelligeren Gebiet bei B’B”’, y’y wieder anzusteigen. 
37* 
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Die angedeutete Uberlegung fiihrt also zu folgenden SchluBfolgerungen: 

Die Anregungsspannung des H,-Kontinuums muf von der Wellenlange | 
abhangen. Im langwelligsten Teil ist die Anregungsspannung am hochsten. 
Mit dieser Vorstellung wird jetzt auch die bekannte Tatsache, daB das) 
H,-Kontinuum eine langwellige Grenze besitzt, leicht verstandlich. Oberhalb 
der durch die Linie X’ Y’ angegebenen Energie gibt es keine stabilen’ 
Molekiilterme des 1 so02so0 °2),-Elektronenterms ; deshalb kommen im’ 
Emissionsspektrum keine Uberginge mit hdheren Energien des oberen™ 
Terms als dieser vor. Der Ubergang X’ Y’ gibt die langwellige Grenze des 
Kontinuums an. Nach kurzen Wellen zu mu zunachst die Anregungs-" 
spannung des Kontinuums mit der Wellenlange rasch sinken, da die Frequeng; 
der Strahlung (Hohendifferenz der Potentialkurven) nur langsam beim. 
Vorriicken zu gréBeren Kernabstanden wachst. Bei weiterer VergroBerung 
von r sinkt die Anregungsspannung langsamer, da man sich dem Potential- 
minimum der oberen Kurve nahert. Gleichzeitig wachst aber aus dem 
gleichen Grunde die Frequenz rascher an. Tragt man also die Anregungs- 
spannung gegen die Frequenz auf, so wird ihr Absinken langsamer. Bei 
A’ A” erreicht man das Minimum; hier mu die Anregungsenergie der 
energetischen Lage des Zustandes v= 0 des 1so2so 32 -Terms ent- 
sprechen. Bei noch gréBerem Kernabstand wachst die Beegeene weiter 
an, jetzt aber unter gleichzeitigem Anwachsen der Anregungsspannung; 
wir bekommen die Uberginge f’B”, y’y’” u 


i 
Um die zu hoch gemessene RRR ieee ic des Kontinuums 
(s. oben!) zu erklaren, brauchen wir jetzt nur anzunehmen, daf das Spektral- 
gebiet, in dem sie beobachtet wurde (4400 A), etwa einem Ubergang C’ on 
entspricht. Damit gelangen wir aber zu der Voraussage, da& die An- 
regungsspannung des Kontinuums nach dem Violett zu sinkt, ein Minimum 
durchlauft und dann wieder ansteigt. Die Minimums-Anregungsspannung 
mu dabei mit der energetischen Lage des 1 so 2 so 32’, Lerms tiberei 
stimmen. 


Zur Priifung dieser Vorhersage wurde die Anregungsspannung deg 
Kontmuums in Abhingigkeit von der Wellenlinge nach der Anregungs- 


* K. Lau u. Oh, ERE Hae NN eth Naturwiss. 18. 86, 1930. 


Lise Phys, 61, N82) 1930! 
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sraphenspalt abgebildet, daf auf der Platte die Linien geringer Anregungs- 
‘pannung langer erschemen (weil sie schon in geringerer Entfernung von 
ler Kathode erschemen) als die hoher Anregungsspannung. Unter Ver- 
wendung von Hichlinien bekannter Anregungsspannung wird eine Hichkurve 
wufgestellt, aus der dann fiir jede gemessene Linienlange die Anregungs- 
spannung abgelesen werden kann. Am Molekiilspektrum des Wasserstoffs 
sonnten Finkelnburg, Lau und Reichenheim* zeigen, daf bei 
Messung mit dieser Methode die mittleren Fehler etwa 0,1 Volt betrugen. 


Bei einem Kontinuum ist die obere Grenze auf der Platte nicht so 
scharf begrenzt wie bei Linien, weshalb bei der von Finkelnburg** 
durchgefiihrten Bestimmung der Anregungsspannung des H,-Kontinuums 
im Sichtbaren bei 4400 A der Wert von 12,6 Volt auch mit einer Unsicherheit 
von 0,2 Volt angegeben worden war. 

Die zur vorliegenden Untersuchung notwendigen Aufnahmen der 
Anregungsdispersion des Kontinuums verdanken wir der Liebenswiirdigkeit 
Jer Herren KE. Lau und O. Reichenheim, die sie mit einer gegeniiber der 
‘riiher beschriebenen noch verbesserten Versuchsanordnung*** mit einem 
slemen Quarzspektrographen aufnahmen. 

Da es im vorliegenden Falle auf die Messung von Differenzwerten 
jer Anregungsspannung gegeniiber dem Wert bei 4400 A ankam, lieB sich 
tie Genauigkeit so weit steigern, daf die Fehler unter 0,05 Volt lagen, 
~omit die Messung den besten Anregungsspannungsmessungen mit anderen 
Methoden in nichts nachsteht. 

Die Auswertung der Aufnahmen geschah folgendermafen: Durch 
wwei quer iiber den Spektrographenspalt gespannte diimne Haare waren 
fas Kontinuum und die als Hichlinien dienenden Hg-Linien an zwei Stellen 
-eharf unterbrochen. Aus geometrisch-optischen Griinden — Abbildungs- 
curve des Spektrographen — wird nun von zwei physikalisch gleich langen 
uinien die im Ultraviolett gelegene auf der Platte kirzer abgebildet als 
ie im Sichtbaren gelegene. Zur Eliminierung dieses Fehlers wurde zunachst 
suf der MeBmaschine der Abstand der beiden Fadenmarken, der sich ja 
a gleicher Weise verandert, in Abhangigkeit von der Wellenlange aus- 
emessen. Er veranderte sich von 2) = 1,60 mm bei 4400A bis zu 
2500 = 1,40 mm bei 2500 A. Es wurden jetzt die Quotienten x/x, fir 


* Binzelheiten siche W. Finkelnburg, E.Lauu. O. Reichenheim, 
‘S. f. Phys. 61, 782, 1930. 

** W.Finkelnburg. ebenda 62. 624, 1930. 

_ *** Die Versuchsanordnung soll demnachst von den Herren Lau und 
.eichenheim beschrieben werden. 
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eine Anzahl von Punkten zwischen 4400 und 2500A berechnet und als 
Korrektionskurve graphisch aufgetragen. Durch Multiplikation mit diesen 
Quotienten wird algo die Linge emer bei der Wellenlange A gemessenen 
Linie auf die Lange reduziert, die sie bei A = 4400 A besitzen wiirde. Hs_ 
wurden nun auf vier Aufnahmen, die bei sehr verschiedenen Belichtungs- 
zeiten gewonnen worden waren, auf der MeBmaschine bei den Wellenlangen 
4400, 4200, 4000, 3750, 3500, 3300, 3100, 2900, 2700 und 2500 A jeweils 
der Abstand vom oberen Ende des Kontinuums auf der Platte bis zu emer 
der Fadenmarken gemessen. Die Hinstellgenauigkeit betrug 0,1 mm; jede’ 
Hinstellung wurde dreimal wiederholt und dann gemittelt. 

Die so gemessenen Lingenwerte fiir die verschiedenen Wellenlangen 
wurden mit den aus der Korrektionskurve entnommenen Quotienten’ 
multipliziert und dadurch die Abbildungsfehler eliminiert. Von den so 
vergleichbar gewordenen ,,reduzierten‘‘ Lingen, von denen die bei 4400 A 
die kleinste (entsprechend der gréBten Anregungsspannung) war, wurde 
nun diese der Anregungsspannung 12,6 Volt entsprechende Lange abgezogen. 
Die iibrigbleibenden Reste muften nun durch Multiplikation mit dem 
Faktor der Anregungsdispersion m Volt umgerechnet werden. Hierzu_ 
wurde unter Benutzung der bekannten Spannungswerte einer Anzahl 
Hg-Linien und einiger H,-Linien die Anregungsdispersionskurve autgestellt 
und aus ihr ein Dispersionsfaktor von 2,2 Volt pro Millimeter auf der Platte 
enthommen. . 


Tabelle 1. a 

Anregungsspannungsdifferenz rt 

A a IN tn Volt Mittelwert || eee 4 

Fehler 

1 2 3 4 

] | i ] “al 

4400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 = 4 

4200 0,23 0,12 0,23 0,23 0,20 + 0,048 

4000 || 0,47 0,36 0,37 0,36 0,37 +0,03 

3750 || 0,39 , 0,40 0:5 Omen a0 5 lune 0,46 + 0,06 aa 

3500 || 0,64 0,66 0,55 0,65 0,63 + 0,04 

3300 0,79 0,69 0,60 0,80 0,72 + 0,08 
3100 0,82 0,72 0,51 0,83 0,72 + 0,10 
2900 0,75 0,77 0,44 0,88 0,71 + 0,18 

2700 || 0,55 0,70 0,62 | 0,69 0,64 + 0,06 © 

2500 0,62 0,65 0,45 0,76 0,62 + 0,09 
1 = Om 


Durch Multiplikation der oben ermittelten Langendifferenzen mi 
diesem Faktor ergaben sich direkt die Voltdifferenzen, die in Tabelle 1 fii 
die zehn verschiedenen MeSpunkte und die vier vermessenen Aufnahme 
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usammengestellt sind. Spalte 1 gibt die Wellenlingen der zehn MeBpunkte 
m Kontinuum, Spalte 2 bis 5 die fiir jede Aufnahme gesondert ausgerechnete 
\nregungsspannungsdifferenzen in Volt, die also von 12,6 Volt, dem Ab- 
olutwert bei 4400 A, abzuziehen sind, um Absolutwerte fiir die betreffenden 
Vellenlangen zu erhalten. Spalte 6 gibt fiir jede Wellenlinge das Mittel 
us den vier Einzelwerten und Spalte 7 die durchschnittliche Abweichung 
ler Hinzelwerte vom Mittelwert, d.h. den durchschnittlichen Fehler, der 
m Mittel aller Werte 0,07 Volt betragt. Da die Werte von vier Aufnahmen 
emittelt sind, ist der noch in den Mittelwerten steckende Fehler im 
Jurchschnitt 1/4 = 4/,mal 0,07 Volt, d.h. rund 0,04 Volt. 

Diese Fehlerrechnung ist offenbar unabhingig von irgendwelchen 


‘nnahmen; in den durch sie ermittelten Fehlern sind systematische und 
149 | | 


14,6, 


oO. 
74400 4000 3500 3000 —>A 2500 


Fig. 2. 


uallige Fehler enthalten. Daf ein klemer systematischer Fehler vorhanden 
*, zeigt die Betrachtung der Werte der einzelnen Aufnahmen in Tabelle 1; 
- scheint sich um einen physiologischen Hinstellfehler, hervorgerufen durch 
» verschiedene Schwarzung der einzelnen Aufnahmen zu handeln. Der 
ns interessierende Gang der Anregungsspannung mit der Wellenlinge 
‘ aber bei allen Aufnahmen der gleiche, der systematische Fehler bewirkt 
so lediglich eine kleine Verschiebung des ohnehin nicht so genau an- 
-gebenen Absolutwertes der Anregungsspannung. 

Intensititskorrektionen wie frither bei den Messungen von H,-Linien 
auchten nicht angebracht zu werden, da infolge der sich gegenseitig 
ympensierenden Wirkungen von Intensitit des Kontinuums, Dispersion 
8 Spektrographen und Plattenempfindlichkeit in den verschiedenen 
ektralgebieten das Kontinuum im untersuchten Bereich von 4400 bis 
00 A annihernd gleiche Schwarzung zeigte*. 


* Nach persénlicher Mitteilung beabsichtigen die Herren Lau und Re i e hen- 
im noch die Anregungsfunktion auf einen etwa vorhandenen Gang mit der 
ellenlange zu untersuchen. 


584 W. Finkelnburg und W. Weizel, Kontinuierliches Wasserstoffspektrum usw. — 


Das Endergebnis der Messungen zeigt Fig. 2, in der die Mittelwerte — 
der Anregungsspannung in Abhangigkeit von der Wellenlange emgezeichnet — 
sind. Die geringen Abweichungen der MeSpunkte von der durchgelegten 7 
Kurve entsprechen gerade den oben berechneten Fehlern. Das Ergebnis — 
der Messungen ist genau das, was die theoretische Uberlegung erwarten — 
lie8. Von 4400 bis 3100 A sinkt die Anregungsspannung. Das Anwachsen 
bei noch kiirzeren Wellenlingen ist zwar nicht so deutlich wie das Absinken 4 
vorher, da sich die Messungen nicht mehr sehr weit nach Ultraviolett hin — 
ausdehen lieBen, darf aber doch als gut gesichert gelten. In geradezu er-— 
staunlicher Ubereinstimmung mit der 11,84 Volt betragenden Anregungs- 
spannung des 1so2so%X/-Terms liegt der tiefste Punkt unserer Kurve _ 
bei 11,86 Volt. Da endlich auch die langwellige Grenze erklart worden ist, 
glauben wir alle Schwierigkeiten, die die Deutung des ae Kontinuums 
bisher noch aufwies, beseitigt zu haben. 

SchlieBlich wollen wir noch darauf hinweisen, daB sich aus unseren — 
MeB8daten nach einen? Verfahren, das zuerst Kuhn auf die diffusen Banden 
von TlJ anwandte, Anhaltspunkte fiir den Verlauf der Potentialkurve des. 
unteren, unstabilen Terms des Wasserstoffmolekiils gewimnen lassen, 
In Fig. 1 ist das Stiick der Potentialkurve zwischen X” und 6” nach dem © 
Kuhnschen Verfahren konstruiert worden. Wenn auch dadurch der 
Kurvenverlauf noch nicht sehr genau festgelegt ist, so ist es doch 
interessant, da sich dariiber iiberhaupt auf empirischem Wege etwas er- | 
mitteln lift. . 


Wir wollen nicht versiumen, den Herren Dr. Lau und Prof. Reichen- 
heim fiir die Aufnahme der Platten herzlich zu danken. Der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft gilt unser Dank fiir die Gewahrung von > 
Forschungsstipendien, die die Arbeit erméglichten. 


Berlvn und Rostock, Ende Februar 1931. 
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(Mitteilung aus dem Réhrenlaboratorium der Osramgesellschaft.) 


Gibt es eine Anodenzerstaubung? 
Von Max Bareiss in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Februar 1931.) 


ts wurde experimentell die Frage gepriift, ob auf eine Metalloberfliche auf- 
wallende Elektronen eine merkliche, der Kathodenzerstéiubung durch auf- 
wallende Kationen analoge Anodenzerst’ubung hervorrufen. Nachdem Vor- 
rersuche eine solche Anodenzerstéubung vorgetiiuscht hatten, ergab eine 
vesentliche Verfeinerung der Versuche, da8 Gold durch den Aufprall sowohl 
‘on 220 Volt-Klektronen als auch von 800 Volt-Elektronen nicht merklich zer- 
taéubt wird. Die Elektronenstromstirke betrug dabei 4,5 bis 5mA, die Ver- 
suchsdauer bis zu 57 Stunden. 


Kathodenzerstaéubung* ist bekanntlich die durch BeschieBung eines 
vetalls mit positiven Ionen hervorgerufene, nicht thermische Verdampfung 
lieses Metalls. Unter Anodenzerstéubung* sei nun die entsprechende 
Virkung von Elektronen verstanden. Uber Zerstaubung durch negative 
onen ist zwar nicht viel bekannt, doch ist von ihr wegen der engen 
Vesensverwandtschaft mit der K. Z. nichts prinzipiell Neues zu erwarten. 

Gema8 obiger Definition miissen wir fiir die A. Z. die folgenden Gesetz- 
ndBigkeiten erwarten: 

1. Zerstéubte Menge = Const. X Stromstarke x Zeit. 

2. Die Materialabhangigkeit diirfte ahnlich der der K. Z. sein. 

8. Die verdampfte Menge sollte mit der Geschwindigkeit der Elektronen 
sch ansteigen, doch ist ein Abklingen bei beschleunigenden Spannungen 
‘ber 500 oder 1000 Volt wahrscheinlich, da die Hindringtiefe der Elektronen 
«mn zu groB wird (Analogie zur Emission von Sekundarelektronen). 

Die Anregung zu den vorliegenden Untersuchungen wurde durch eine 
scobachtung von Prof. Giintherschulze gegeben, der fand, da ein durch 
‘. Z. auf einer Glaswand hervorgerufener Niederschlag unter Umstanden 
ort, wo er von Kathodenstrahlen getroffen wird, wieder verschwindet. 
line Erklarung durch eine hypothetische A. Z. war méglich, wenn auch 
icht gerade sehr wahrscheinlich. 

Als nachstes wurde gefunden, da’ technische Elektronenréhren, deren 
li-Anode auf der Innenseite einen Beschlag von metallischem Barium 
rhielt, oft eine ausgepragte Streifung dieses Beschlages aufwiesen. Beim 


* Im folgenden abgekiirzt: K.Z. fiir Kathodenzerstéubung, A. Z. fiir 
nodenzerstaubung. 
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Offnen der Rohren wird das metallische Barium natiilich sofort im weibes 
Oxyd, Hydroxyd und schlieflich Carbonat verwandelt, das sich auf der | 
blanken Anode deutlich abhebt. In ganzlich frischen Réhren nun ist dieser 
Beschlag ziemlich gleichmaBig auf der ganzen Flache der Anode. Offnet | 
man aber eine Rohre, die einige Zeit in Betrieb war, so fimdet man das _ 
Gitter mit allen eventuellen Unregelmafigkeiten ganz deutlich auf dem 
Beschlag abgebildet. Der Schatten der Gitterdraihte, von der Kathode her | 
gesehen, ist unverandert weiB, aber in den Zwischenraéumen zeigen sich 
mehr oder weniger breite blanke Streifen. Also wieder ist Materie von den- 
Stellen entfernt worden, wo Elektronen auftrafen. \ 
Um weiteres Licht auf die Angelegenheit zu werfen, wurden die Be- 
dingungen untersucht, unter denen diese Streifen auftreten. Die Versuche 
wurden mit einer gréBeren Zah] von Verstarkerrohren der Telefunkentype | 
RE 604 durchgefiihrt, die sich wegen der handlichen Abmessungen besonders 
gut eignete. Frische Réhren wurden unter verschiedenen Bedingungen — 
gebrannt und danach gedffnet. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1. 
Man sieht, daf bei konstant gehaltener Wattzahl die Feldverteilung — 
zwischen Gitter und Anode von mafgebendem Einfluf8 ist. Verringerte 


Stromstaérke und Spannung lassen sich durch verlangerte Zeit ausgleichen. | 


Tabelle 1. | 
BS E ip CLE Bl ec Bale oe oe 
Volt Volt mA Std. Watt Watt/Sta. | Amp /Std. Steeles 
(0) — =. = keine A 
60 COM 150) 2 9 18 | 0,30 keine i 
150 0 75 2 12 225471) 7 OS schwach | 
150 O| 7% 16s 148 179 | 1,20 || kraftig 
100 |+ 27 | 120 18 | 12 | “216 — "2516 ganze Plache fast blank — 
220 ==30) 50 17 LPS AST Se0.65 deutlich, aber breiter 
100 0 45 Wey) as 76 0,76 angedeutet 
100 0) 45 41 4,5 184 | 1,84 kraftig 
200 | — 25 60 840 12. | 10000 | 50,00 kraftig, aber meist in 4 
) Mitte véllig blank 


Vergleicht man dieses Ergebnis mit den eingangs fiir eine A. Z. a 
forderten Gesetzmifigkeiten, so findet man, daB sich die aud 
durch A. Z. erklaren leBen. Als naichstliegend kame eine thermische Ver- 
dampfung des Bariums an den Stellen, wo Elektronen auftreffen, in Frage. 
Jedoch spricht die tiber lange Zeiten erhaltene ziemlich scharfe Begrenzung 
der Streifen und die augenscheinliche Abhangigkeit ihres Entstehens 
vom Produkt Spannung x Stromstirke x Zeit gegen eine reine Ver- 
dampfung. Gaseffekte sind wegen der guten Getterwirkung des Bariums 
nicht’ wahrscheinlich. 
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Um die Frage nach dem Vorhandensein einer A. Z. genauer priifen 
zu konnen, mute nach einer neuen Versuchsanordnung gesucht werden, 
die es erlaubte, alle in Frage stehenden Gréfen direkt zu messen. Als Ma- 
terial, das zur BeschieBung geeignet schien, wurde Gold gewahlt. Die Griinde 
waren erstens die chemische Bestindigkeit, zweitens die leichte Herstellung 
diner Schichten und drittens der in Analogie zur K. Z. zu erwartende 
verhaltnismabig betriachtliche Effekt. Die Messung der Schichtdicke 
sollte zunachst auf optischem Wege, durch Lichtabsorption erfolgen. 

Zu den ersten Versuchen wurde ein Stiick halbdurchsichtiges Blattgold 
auf emem Nickelrahmchen aufgespannt und in eer Rohre mit Wolfram- 
sliihfaden und einer Blende von 5 x 15 mm? go befestigt, daB bei Anlegen 
von Spannung ein Streifen des Goldblattchens von Elektronen getroffen 
werden mute. Nach sehr sorgfaltigem Entgasen aller Teile der Réhre 
wurde sie von der Pumpe abgeschmolzen. Nachdem das Blattchen 24 Stunden 
mit 1,5 bis 2,0 mA Elektronenstrom von 200 Volt Geschwindigkeit belastet 


Fig. 1. 


war, konnte keine Verdnderung beobachtet werden. Nach weiteren 
24 Stunden Belastung mit 2 mA und 220 Volt war aber sehr deutlich ein 
seller Streifen von etwa 1/. x 10mm? auf der Folie zu sehen, der von den 
Klektronen herriihren mubte. 

Bei einer Wiederholung dieses Versuchs mit eimer Schlitzbreite von 
aur 3mm blieb auch nach betrachtlich langerer Belastungsdauer eine 
Wirkung aus. Hs ist durchaus méglich, da in diesem Falle zu wenig Hlek- 
‘ronen direkt durch den Schlitz kommen, da Wandladungen bei der vollig 
offenen Anordnung als Gegenfeld wirken miissen. 

Der nachste Schritt war der Ubergang von der unhandlichen und nicht 
sanz einwandfreien Folie zu einer in der Réhre selbst hergestellten Schicht. 
Ain mikroskopischer Objekttrager wurde an den Langsseiten zur Kontakt- 
ierstellung versilbert und federnde Biigel iibergeschoben. Diese Platte G 
x<onnte in einer langeren Réhre axial verschoben werden (s. Fig. 1). In 
Stellung A befand sie sich gegeniiber einem Ansatz, in dem Gold thermisch 
verdampft werden konnte. In Stellung B war sie zwischen zwei Molybdan- 
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federn eingeklemmt, und der nicht vergoldete Teil befand sich unter der — 
Offnung des zylindrischen Elektrodensystems E zur BeschieBung mit — 
Elektronen. Die beiden Federn waren gegeneinander isoliert und mit Zu- 


leitungen versehen. Es konnte so die Giite des Kontaktes Feder—Platte 
und Platte—Goldschicht bequem gepriift werden. 
In der ersten Rohre dieser Bauart zeigte sich nach 71/, Stunden, 


deutlich aber nach 24 Stunden Belastung mit 0,8 mA, 220 Volt em Streifen — 
auf der Platte. Es stellte sich aber heraus, daB das Vakuum trotz aller | 


VorsichtsmaBnahmen nicht ganz einwandfrei war, der Versuch also nicht 


voll zihlte. Bei Wiederholung wurde daher in emem zweiten Ansatz me- — 
tallisches Barium zur Verdampfung gebracht. Die Giite des damit erreichten — 
Vakuums zeigte sich in der Einstellung von Thoriumemission vom Gliih-_ 


faden des Elektrodensystems. Mit dieser Rohre konnte nun aber mit Sicher- . 


heit keine Wirkung der ElektronenbeschieBung festgestellt werden. 
Um die Schichtdickenanderungen leichter meBbar zu machen, wurde 


jetzt der oben beschriebene Kontaktwiderstand nutzbar gemacht. Dies — 


erforderte allerdings die Anordnung des EHlektrodensystems so, dafb die 


ganze Flache der Goldschicht gleichzeitig beschossen werden konnte. 


Mit dem Glithfaden in der Achse der Réhre lie sich dies erreichen. 
Die Ergebnisse eimes typischen Versuchs sind im folgenden wieder- 
gegeben: 
Kaltwiderstand der frischen Goldschicht ........ 22.3 Ohm 
Kaltwiderstand nach Belastung mit 1 mA bei 220 Volt 


mach 21 StU ec Mute ce urec ene meen neater en 20 Cees 

mach: 44 Stunden. we 5 crue tee ey ee 4b he ety 
Kaltwiderstand nach Belastung mit 3,5 mA bei 220 Volt 

bach 14 Stunden... 04 Re oe ee ok eee we eghs DO Ago. oe 


Die Abnahme des Widerstandes in den ersten 20 Stunden diirfte 
wohl auf eine Anderung der Struktur des Beschlages zuriickzufiihren sein. 


Bei der Belastung mit 1 mA scheint sich danach aber gar nichts mehr zu 


andern, wahrend sich bei 3,5 mA eine stetige Zunahme des Widerstandes 


ergibt. Dies spricht sehr gegen eine A. Z. und fiir thermische Effekte. 


Denn nach einer Uberschlagsrechnung erreicht die beschossene Platte 


betrichtliche Ubertemperaturen. > 

Um diese reine Verdampfung ausschlieBen zu konnen, mufte die Methode 
der verschiebbaren Glasplatte verlassen werden, da fiir diese im Vakuum 
nur Strahlungskiihlung méglich ist. Dies fiihrte zu der folgenden An- 
ordnung (8. Fig. 2). 
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Die Anodenschicht A wird direkt auf der Glaswand der Réhre R 
niedergeschlagen; als Zuleitung und als Elektroden zur Widerstands- 
bestimmung dienen zwei der Langsseite der Schicht  parallellaufende 
Platindrahte, die an der Glasoberflache angeschmolzen und deren Enden 
nach aufen durchgefiihrt smd. Das Gold wurde auf den Wolframglithfaden F 
in der Achse der Réhre elektrolytisch aufgebracht und im Vakuum verdampft. 
Um nur den gewiinschten Teil der Glasoberflache 
zu verspiegeln, wurde ein metallischer Schirm S| 
eingebaut. Infolge seiner Verbindung mit der 
Kathode der Entladung konnten keine Elek- 
tronen zu ihm iibergehen und also auch keine 
A. Z. hervorrufen. Das Gitter G, aus zwei fein- 
drahtigen Wendeln bestehend, benétigte zur Be- 
schleunigung der Elektronen nur eine kleine 
positive Vorspannung, so dafi die Geschwindigkeit 
der Elektronen an der Anode sehr gleichformig sem muSte. In einem 
Ansatz der Roéhre verdampftes metallisches Barium sorgte wieder fiir 


Fig. 2. 


einwandfreies Vakuum. 

Das Ergebnis findet sich in Tabelle 2. Die zuerst beobachtete geringe 
Abnahme des Widerstandes mu8 wieder durch Anderungen im Gefiige 
der Goldschicht erklart werden. (Der aus der gemessenen Goldmenge und 
den Abmessungen der Réhre berechnete Widerstand sollte im obigen Falle 
nur etwa 0,8 Ohm betragen.) Die Zunahme des Widerstandes nach langer 
Belastungszeit ist jetzt aber so klein geworden, daB sie mit den friiher 
erhaltenen Anderungen nicht mehr in Zusammenhang gebracht werden kann, 


Tabelle 2. Rohre Nr. 18. 


Belastung Zeit Widerstand (kalt) 
Volt mA Std. opm 
o- = 0 9,80 
220 5 11,5 8,30 
220 5 21 ee 
220 5 55 ace 
800 4,5 0 eee 
6 8,44 
(mit Wasserkihlung) ae oe 
57 8,80 


Gold wird also durch BeschieBen mit Elektronen von 220 bis 800 Volt 
Spannung nicht merklich zerstaubt. 
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SchluBfolgerung. Die emgangs definierte Anodenzerstaubung ist, wenn | 
iiberhaupt vorhanden, von wesentlich kleinerer GréSenordnung als erwartet- 
wurde. In den der Reihe nach entwickelten Versuchsanordnungen wurde 
anfanglich eine Anodenzerstiéubung vorgetéuscht durch Gasionen und 
thermische Effekte. Nur die zuletzt benutzte Ausfiihrung erwies sich als | 
einwandfrei. : 


YAW 


Die vorliegende Untersuchung wurde in den Jahren 1928/29 im Rohren- | 
laboratorium der Osram G. m. b. H., Werk A in Berlin ausgefiihrt. Fiir die | 
stete Anrecung und weitgehende Unterstiitzung bin ich Herrn Prof. Dr. | 
Giintherschulze zu herzlichem Dank verpflichtet. Die Niederschrift- 


wurde leider erheblich verzégert. F 
2 


\ 


Watertown, Massachusetts, U.S. A., 28. Juni 1930. 
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Festigkeitseigenschaften bewasserter Salzkristalle. 
Von Ulrich Heine in Halle (Saale). 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Februar 1931.) 


is wird die Abhiingigkeit der im Bewisserungsversuch bei kleinen Belastungen 
wuftretenden hohen Zugfestigkeiten des Steinsalzes von den iibrigen Versuch: 
yarametern und von der Beschaffenheit des Kristallmaterials genauer unter- 
ucht. Die Endfestigkeiten sind gut reproduzierbar und desto gréBer, je niedriger 
lie Trockenfestigkeit des Kristallmateriala und je gréBer seine Trockenplastizitat. 
Jie im Be wacsernngeyorsuch auftretenden plastischen Verlingerungen und die 
indfestigkeiten iindern sich gleichsinnig wie im Falle normaler Rei®verfesti- 
ungen. Uberdies stimmen die Endfestigkeiten gréSenordnungsmas8ig tiberein 
nit den an trockenem Steinsalz in hoher Temperatur beobachteten Rei8- 
erfestigungen. KCl verhilt sich im Bewidsserungsversuch ebenso wie NaCl. 


$1. Buisherige allgemeine Ergebnisse und Erkenntnisse. Werden Stein: 
alzkristalle bei Zimmertemperatur zu gleicher Zeit mechanisch beansprucht 
md oberfldchlich abgelést, dann zeigt sich ihre Plastizitdt sehr bedeutend 
ergrépert* und ebenso ihre Zugfestigkeit senkrecht zur Wiirfelebene**. 
Ne Zugfestigkeit sollte nach emem von Joffé berichteten Hinzelversuch 
16000 kg/cm?) bis zur GréBenordnung der theoretischen Idealgitter- 
estigkeit (20000 bis 40000 kg/cm?) ansteigen kénnen; alle spaiteren und 
uch die nachstehenden systematischen Versuche haben jedoch nur wesent- 
ch geringere maximale Zugfestigketten (< 900 kg/cm?)  sichergestellt. 
he hohe Festigkeit bleibt nicht stationar, sondern fallt nach Trocknung 
» Laufe ewnger Tage ab. 

Werden Steinsalzkristalle wnbelastet abgelést und oberflachlich getrocknet, 
» zeigen sie bei sofortiger mechanischer Beanspruchung qualitativ und 
uantitativ ($2) ein dhnliches Verhalten wie belastet abgeloste Kristalle. 
nese Nachwirkung der Bewiisserung klingt mit der Zeit ab und ist nach etwa 
4 Stunden nicht mehr feststellbar. 

Uber das Wesen des Bewiasserungseinflusses auf die Zugfestigkeit 
nd drei verschiedene Ansichten bekannt geworden. 

A. Nach Joffé** handelt es sich um eine reine Oberfldchenwirkung, 
ie mit der Plastizitaét des Kristalls in keiner Weise zusammenhangen soll. 
er trockene Steinsalzkristall gilt bei Zimmertemperatur fiir Zug senkrecht 


* Entdeckt von dem Markscheider Engelhardt in Solvayhall 1867; 
zl. z.B. K. Kleinhanns, Phys. ZS. 15, 363, “1914. 

** A Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. £. Fhys. 22, 
36, 1924; 31, 576, 19265. 
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zur Wirfelebene als ideal spréde, seine niedrige Festigkeit wird d 
Oberflachenrisse bedingt. Die Ablésung beseitigt die Oberfldchenrisse und 
legt das ideal gebaute Kristallinnere frei, so daB die experimentelle Zerreif 
spennung sfatisch bis zur GréBenordnung der Idealgitterfestigkeit anwachsen 
kann. Die zeitliche Abnahme der hohen Festigkeiten bzw. der Bewasserungs 
nachwirkung unbelastet abgeléster Kristalle ist mit der Neubildung von 
Oberflachenrissen in Verbindung zu bringen. 
B. Polanyi und Ewald* fiihren die Zugfestigkeit auf die hohe 
Plastizitat des Kristalls im bewasserten Zustand zuriick, die ithrerseitsi 
wiederum durch eine reine Oberflachenwirkung der Ablésung bedingt sei 
soll. Der treckene Kristall gilt fir Zug senkrecht zur Wirfelebene nach Wi 
grenze unter die ZerreiBgrenze plastisch werden, was durch Vergleich mit ent 
sprechenden Biegungsversuchen geschlossen wird. Der bewésserie Kristall ae 
formi sich plastisch und erfahrt hierdurch eine normale Reifverfestiqung, als@ 
eine dynamisch bedingte Zunahme der ZerreiBspannung. Der zeitliche Abfa / 
der hohen Zugfestigkeit wird als Entfestigung gedeutet; an unbelas ‘ 
abgelésten und hierauf getrockneten Kristallen sollen keine anormaleni 
Festigkeitseigenschaften auftreten. 
C. Nach Smekal** ist der unbewasserte Kristall durch eine annaher 
gleichmaBige raumliche Verteilung von Fehlstellen des Gitierbaues geken 
zeichnet, die durch geeignete Farbungsversuche sichtbar gemacht werde 
kénnen; sind diese Fehlstellen die Ursache der niedrigen Trockenfestigke’ 
dann kann oberflachliche Ablésung keinen statischen Anstieg der Ze 
spannungen bis zur Héhe der Idealgitterfestigkeit herbeifiihren. Die Feb 
stellen erméglichen ei Etndringen des Wassers in den belastet oder 
belastet abgelésten Kristall. Das Eindringen in unbelastet abgeliste Kri 
haben Quittner und Smekal durch Letéfiihigketismessungen nachgewiest 
Der wasserhaliige Krisiall ist ein andersartiges System als der trocke 
Knstall, er verhalt sich beim Zugversuch plastisch, wie durch Farbunt 
effekte in seinem Innern nachweisbar ist. Die hohen Zugfestigkeiten b 
ruhen demnach auf Reifverfestiqung des wasserhaltigen Systems, nicht a 
Reifverfestigung eines nur oberflichlich beeinfluBten normalen Kristal 
Der zeitliche Abfall der hohen Festigkeit des belastet abgelisten Krista 
beruht teilweise auf Entfestigung, teils auf der zunehmenden Austrocknu 


* W. Ewald u. M. Polanyi, Z. f. Phys. 28, 29, 1924; 31, 746, 1925. 

** A. Smekal, Naturwiss. 16, 743, 1045, 1928: F. Quittner u. A. Smeki 
ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929; A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 19 
(Dresdner Gauvereinsvortrag). 
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uit der auch der Abfall der Bewasserungsnachwirkung unbelastet ab- 
eléster Kristalle in Verbindung zu bringen ware. 

Die Plastizitat belastet abgeloster Steinsalzstabchen im Zugversuch 
wurde seither von Schmid und Vaupel durch direkten mikroskopischen 
Nachweis plastischer Verlangerungen sichergestellt*. Die gleiche Er- 
cheinung fanden sie ferner an unbelastet abgelésten und nach oberflach- 
icher Trocknung gedehnten Stabchen, wobei sich ergab, daB die Verformung 
lurch Gleiten nach Rhombendodekaederebenen erfolgt, wie bei der in- 
1omogenen Verformung des trockenen Salzes (Reusch, 1867). Da 
dleiches auch bet homogener Zugbeanspruchung des unbewasserten Salzes 
n Zimmertemperatur stattfindet, wurde im hiesigen Institut durch Versuche 
ron Blank** gezeigt; fiir getempertes Steinsalz war dies bereits von 
Jbreimow und Schubnikoff festgestellt. Die Voraussetzung der ab- 
cluten Sprédigkeit des unbewasserten Salzes bei Zimmertemperatur fiir 
fag senkrecht zur Wiirfelebene (A, B) ist demnach hinfallig, die Annahme 
ler Plastizitat des bewdsserten Salzes (B, C) gerechtfertigt, die Voraus- 
etzung einer Verschiedenheit der Elastizitétsgrenze des unbewadsserten 
ind des bewasserten Salzes (B) fraglich bzw. nicht mehr unmittelbar 
sedeutungsvoll. 

Eine Veranderung des Kristallinneren als Folge der Bewasserung (C) 
wird auch durch die seither von Schmid und Vaupel gefundene anormale 
titzharte an Spaltstiicken unbelastet abgeloster Steinsalzstabchen anf- 
ezeigt***, Die Annahme einer reinen Oberflachenwirkung der Ablosung 
A, B) ist demmach auch auf Grund rein mechanischer Erfahrungen nicht 
sehr durchfiihrbar. 

§ 2. Ndahere Diskussion der bisherigen Bewdsserungsversuche. Syste- 
patische Versuche tiber die Zugfestigkeit belastet abgeléster Steinsalz- 
ristalle wurden bisher nur von Schmid und Vaupel angestellt. Neben 
lem bereits erwahnten Nachweis plastischer Verlangerungen haben sie 
or allem gezeigt, da® die ,,Endfestigkeit belastet abgeléster Kristalle 
er Zugfestigkeit unbelastet abgeléster Kristalle gleichkommt, wobei auch 
ie plastischen Dehnungen in beiden Fallen nahe zusanimenfallen (Ta- 
elle 1****). Das plastische Verhalten unbelastet abgeloster und vm getrockneten 
‘ustand gepriifter Salzkristalle stimmt mit dem des unvorbehandelten Salzes 


* —. Schmid u. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929. 
** F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 
#%* © Schmid u. O. Vaupel, ebenda 62, 311, 1930. 
##4% Vol, hierzu und zum Folgenden A. Smekal, a.a. O. (Dresdner Gau- 
ereinsvortrag). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 38 
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Tabelle 1. 
Zugfestigkeit zylindrisch abgedrehter Steinsalzstdbchen parallel zur Wiirfelkante 
ber Zuimmertemperatur. 
(Nach Versuchen von Schmid und Vaupel.) 


—— ee 


, Unbelastet abgeloéste, getrocknete Unvorbehandelte Stibchen 
Staibchen, Trockenversuche Bewasserungsyersuche 
Sari itt ; | : 
mere as Zerreib- ee pi en Be- | ee Zerreif- |plastische — 
ee ei are spannung nehnung|| schnitt | lastung | cchnitt |SPannung Dehnung 
qmm qmm g/qmm %o || ~amm gs qmm g/qmm 9 
dil 4,80 SS 0700) sa 14.1 196% | 2000 | 0,92 21807 1) Oss 
19,6 3,08 2200 10,0 19,6* 2000 0,58 3430 11,4 
19,6 1,52 | 2820 10,9 UF 1500 O;52- G{h 2970 7,8 
INS3} 1,04 2460 Test 19,6* | 1000 0,30 3390 5,1 
19,6 0,52 3150 41 Cel 500 OSES 2660 3,2 
19,6 | 0,31 4140 7,4 19,6* 600 0,14 | 43850 3,8 


im Bewiisserungsversuch praktisch tiberein. Die Tragweite dieser Fest-_ 
stellung ist nach Smekal** darin zu erblicken, daB die im ersteren Falle 
erhaltenen hohen Zugfestigkeiten als Kohdsionsziffern des wasserhaltigen — 


Kristalls anzusprechen sind, deren Héhe definitionsgemap allen durch tj 
Reipverfestigung (baw. Entfestigung) bedingt ist. Thre Ubereinstimmung 
mit den Endfestigkeiten belastet abgeléster Kristalle weist darauf hin, 
daB letztere im Sinne von C (§1) tatséchlich gleichfalls als alleiniges Ergebnis 3 
emer mechanischen Reapverfestigung des wasserhaltigen Kristalls aufzu-— 
fassen sind. 1 

Schmid und Vaupel haben aus ihren Ergebnissen allerdings anders~_ 
artige Schliisse zu ziehen versucht. Sie meinen, dal die die plastische _ 
Verformung begleitende ReiSverfestigung hinter einer noch vatekannton 
Hauptursache der Verfestigung vélhg zurucktreten diirfte und begriinden | 
dies mit dem Hinweis auf das Fehlen einer unmittelbaren Beriehing 
zwischen dem Ausmaf der plastischen Dehnungen und dem Grade der 
zugehorigen Verfestigungen (vgl. Tabelle 1), sowie mit dem Nachweis— 
ahnlich hoher Verfestigungen fiir Zugrichtungen senkrecht zur Dodekaeder- 
und Oktaederebene, wie fiir die Zugrichtung normal zur Wiirfelebene. 
Die Erwartung, daB die Reibverfestigung mit zunehmender Debnung stets 
zunehmen miisse, griindet sich auf die bisherigen eindeutigen Erfahrungen 
an zylindrischen Metalleinkristallen im normalen Zugversuch, ebenso 
die Annahme starker Anisotropien der ReiBverfestigung fiir verschiedene — 


* Diese Stabchen wurden dem gleichen Kristallstiick ,,O‘ entnommen. 
** Vel. hierzu und zum Folgenden A. Smekal, a.a.O. (Dresdner Gau- 
vereinsvortrag). 
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Zugrichtungen. Beides braucht a priori an dem neuartigen System deg 
wasserhaltigen Steinsalzes nicht zuzutreffen — und trifft, wenigstens 
unter den Versuchsbedingungen von Scimid und Vaupel, auch wirklich 
micht zu, wie eben ihre Beobachtungen an unbelastet abgelésten Kristall- 
stabchen (Tabelle 1) dartun! Die Ablésung der unbelasteten wie der 
belasteten Zylinderstabchen erfolgt iibrigens ohne Riihren oder Erneuerung 
des Lésungsmittels, so dai die Kristalle eine stark eingeschniirte, un- 
symmetrisch-sanduhrférmige Gestalt annehmen. Auf derartige Formen 
und ihre notwendig mhomogene Verfestigung beim Zugversuch sind aber 
die Erfahrungen an zylindrischen Kristallproben gar nicht anwendbar und 
es ist durchaus wahrscheinlich, daB z. B. eine gleichzeitige Zunahme von 
Dehnung und Verfestigung auch beim wasserhaltigen Kristall gefunden 
werden wiirde, wenn dieser in streng zylindrischer Gestalt zur Unter- 
suchung gelangte. Um die Berechtigung dieser Ansicht aufzuzeigen, sei 
eme einfache Betrachtung des im vorliegenden Falle zu erwartenden Zu- 
sammenhanges zwischen plastischer Dehnung und Belastung eimgeschaltet. 

Der Radius des engsten Stabchenquerschnitts verringerte sich bei den 
Versuchen von Schmid und Vaupel mit der konstanten Geschwindigkeit 
» = 0,20 mm/min, unabhangig von der unveranderlichen Dauerbelastung L 
des Staibchens waihrend des Versuchs. Der Eimfachheit halber mége fiir 
das Folgende die wenigstens in erster Anniherung brauchbare Annahme 
sugrunde gelegt werden, da die Festigkeitseigenschaften des wasserhaltigen 
Kristalls fiir die in Betracht kommenden Ablosungsgrade durch eine be- 
stimmte Streckgrenze S* und eine bestimmte Zugfestigkeit Z* (,,End- 
festigkeit‘‘, bezogen auf den ReifBquerschnitt) beschrieben werden kénnen, 
wie das (allgemein mit anderen Zahlwerten Sf und Z?) beim trockenen 
Steinsalz ebenfalls méglich ist. Die plastische Verformung des Stabchens 
rait dem Trockenradius r beginnt dann zu dem Zeitpunkt ¢,, fiir den 


L 
—_—_—_, = S% 1 
ze (r — vt,)? () 
gilt, das Zerreigen findet im Zeitpunkt ft, statt, der durch 
Bessa see = ZF (2) 
x (r — vt,)° 


bestimmt ist. Wie man sieht, gilt also wnabhingig von r: 

ts —t, = konst YL, (3) 
die plastische Verformung dauert um so linger an, je gréfer die Belastung L 
wahrend des Versuchs. Wenn sich das Profil der Stabchen wahrend der 
Ablésung regelméBig verandert, mu die plastische Dehnung mit der 
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Zeitdauer tp—t, des FlieBens anwachsent: die Dehnung des Stébchens 
wird wm so gréBer, je stérker die Stébchenbelastung, trotz unverdinderlicher 
Endfestigkeit. Die Tabelle 1 zeigt, daB dies trotz der groBen Unregelmabig- 
keit der Versuchswerte unverkennbar gerade bei den Beobachtungs- 
bedingungen von Schmid und Vaupel zutrifftt. Man darf also getrost 
annehmen, da wasserhaltiges Steinsalz sich ahnlich wie alle anderen” 
Kristalle verhalt und der beanstandete Verlauf der Dehnungen in der 
Hauptsache durch die Ablésungsformen der Kristallstabchen bedingt wird. 

Die angestellte Betrachtung erfordert eme Ergainzung fir den Fall, : 
daB die Anfangsspannung L/zr? von vornherein gréBer als die Trocken-— 
streckgrenze S} des benutzten Stemsalzes ist, was bei groBen Belastungen i 
eintritt. Da die Existenz eimer Trockenstreckgrenze zur Zeit der Ver- 
éffentichung von Schmid und Vaupel noch nicht nachgewiesen war, { 
konnte die Sonderstellung der betreffenden Belastungen damals nicht vorher- 


id 


gesehen werden. Die zahlreichen Versuche mit derartigen Belastungen” 
echeinen in allen Fallemzu einem vorzeitigen ReiBen der Staébchen an der 
vermutlichen Grenze zwischen unbewiissertem und bewiissertem Material - 
gefiithrt zu haben, was auf eine Behinderung der inneren Aust 


der Wasserwirkung durch plastische Trockenvorverformung hinweist. 


Wege ermittelten Streckgrenzen S* der bewisserten Kristalle. 

Die bei den Bewasserungsversuchen erhaltenen ZerreiBspannungen Z* 
zeigen keine sichere Abhiingigkeit von der Belastung oder yom End- 
querschnitt. In der Tabelle 1 sind allerdings nur diejenigen Beobachtungen 
zusammengefat, bei welchen die plastisehen Dehnungen bestimmt worde 
waren. Schmid und Vaupel haben aus ihrem sehr viel gréferen Beob 
achtungsmaterial von Bewasserungsversuchen gefolgert, daB die Endfestig 
keiten mit abnehmenden Hndquerschnitten ansteigen. Es scheint jedoch 


~ Das Ablésungsprofil und damit auch die plastische Dehnung sollten i 
allgemeinen noch durch das Verhiltnis des Ausgangsquerschnittes zur benetzte 
Linge des Kristalls etwas beeinfluBt werden; bei den Versuchen von Schmid 
und Vaupel sind diese Parameter jedoch nur in geringem MaSe verindert 
worden, 
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dai dies im allgemeinen nicht zutrifft, daB Z*, méglicherweise konstant 
bleibt und allenfalls nur fiir extrem kleine Endquerschnitte zunimmt. Wie be- 
kannt, erhalt man bei fehlerhaftem Kristallmaterial stets zu kleine Zerreif- 
werte, so da das Ergebnis eines Hinzelversuchs nur im giinstigsten Falle die 
gesuchte Zerreibtestigkeit darstellt. Schmid und Vaupel haben fast aus- 
schheBlch Hinzelversuche angestellt, nur in sehr wenigen Fallen wurden 
zwei Stibchen gleicher Herkunft unter genau gleichen Bedingungen gepriift. 
Kin solches Beispiel findet sich in der Tabelle 1 (Belastung 2000 g): die 
beiden Endquerschnitte bzw. ZerreiBspannungen unterscheiden sich um 
50%! Demnach sind alle Versuchsergebnisse mit einer bedeutenden Un- 
sicherheit behaftet und diese diirfte desto gréBer sein, je gréRer die jeweiligen 
Belastungsgeschwindigkeiten waihrend des Bewasserungsversuchs, d.h. je 
eréBer die angewandten Belastungen und die gefundenen Endquerschnitte. 
Somit hegt zunachst die allgemeine Zunahme der gefundenen ZerreiBwerte 
mit abnehmender Grdfe der Endquerschnitte ganz im Sinne derartiger 
Hehlerquellen. Fir eine weitgehende Unabhangigkeit der Kndfestigkeiten 
von den Belastungen bzw. Reiquerschnitten spricht die Betrachtung der 
Versuchsergebnisse, die Schmid und Vaupel an Stabchen aus dem gleichen 
‘Kristallmaterial erhielten. Einige Beispiele dieser Art sind aus ihren Zahlen- 
tafeln in Tabelle 2 zusammengestellt. Die durch Unterstreichung hervor- 
gehobenen Hoéchstwerte kehren mehrfach wieder und deuten auf eine 
Konstanz von Z* hin fiir Endquerschnitte des Bereiches von etwa 1 bis 
6,01 mm?, in dem nach Schmid und Vaupel gerade der stirkste Anstieg 
mit abnehmendem Endquerschnitt vorzustellen ware. Fir grodBere 
‘Anfangsquerschnitte ist ein Absinken der Endfestigkeiten natiwlich nicht 
waszuschlieBen. 
Tabelle 2. 
Abhdngigkeit der Endfestigkeit vom Endquerschnitt zylindrischer Steinsalzstabchen 


im Bewtsserungsversuch. 
(Versuche von Schmid und Vaupel.) 


SS 


a 


; ] 

IKristall M . . .| Endquerschnitt in qmm |) 0,46 0,25 Ona 0,046 
‘Stabachse || [100] | Endfestigkeit in g/mm? |) 3250 4050 2920 4160 
(Kristall Z . . .|| Endquerschnitt in qmm || 6,15 0,93 0,32 0,02 
‘Stabachse || [110]|| Endfestigkeit in g/mm? | 2440 9630 9450 8950 
Kristall D . . .|| Endquerschnitt in qmm || 2,65 1,05 0,44 0,26 0,113 0,012 
‘Stabachse || [111]|| Endfestigkeit in g/mm? |/6800 11 400 13 500 11500 13 500 15 000 


Die in dieser Weise ausgezeichneten Hochst werte sind von der Herkuntt 
des Kristallmaterials in starkem Mae abhingig; fiir die Zugrichtung 
38* 
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senkrecht zur Wiirfelebene ergibt Kristallblock ,,B etwa 3100 g/mm?, 
VM“ 4100 g/mm?, ,,0% 4350 (3400) g/mm?, ,,Y" 2650 g/mm? als End- 
festigkeit. 


§ 3. Eigene Bewiisserungsversuche. Die vorstebenden Betrachtungen 


zeigen, daB gesicherte quantitative Resultate beziiglich der Zugfestigkert 
bewasserter Steinsalzkristalle noch nicht verfiigbar sind. Bei den nach- 
folgend beschriebenen eigenen Versuchen wurde daher das Hauptgewicht 
darauf geleet, méglichst einwandfrei reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. 

Wegen der angedeuteten Unabhangigkeit der ZerreiBspannungen von 
der GréBe der Belastungen bzw. der Endquerschnitte* wurde bei nahezu 
simtlichen Hauptversuchen die gleiwhe Belastung angewendet, womit vor 
allem eine Ausschaltung der oben berithrten Abhangigkeit der plastischen 
Dehnungen von der Belastung gegeben war. Die Belastung wurde so gering 
gewahlt (72 ¢), dab die Ausgangsspannung mit Sicherheit wnterhalb der 


Trockenstreckgrenze sixntlicher gepriitter Kristallarten lag und ei tunlichst — 


schonender Belastungsanstieg in den unter Ablésung stehenden Kristall- 
teilen gewahrleistet war. Zur Vermeidung eines méglichen Hinflusses von 


Bearbeitungsverfestigiung wurden ausschlieBlich unbearbertete Staibchen— 
von angenadhert quadratischem Querschnitt benutzt, die aus dem gleichen — 


Kristallstiick herausgespalten waren. Die Zerreifiversuche blieben dadurch 
auf Zugrichtungen senkrecht zur Wirfelebene beschrankt. Um den Kinflu8 


individueller Verschiedenheiten kennen zu lernen, wurde eine Anzahl — 


verschiedener Kristallarten natiwlicher Entstehung mit gut bekannter 


Trockenfestigkeit gepriift, ferner aus dem Schmelztlub erhaltene syn-_ 


thetische Kristalle aus reinstem Kahlbaummaterial von NaCl und KCl. 


Die untersuchten Spaltstibchen wurden zentriert in.Fassungen ge- 


kittet, die untere Fassung mittels eines Stahlspitzengelenkes am Boden 
des AblosungsgefaBes festgehalten, die obere Fassung an einem Hebelarm 
frei drehbar aufgehiingt, der die gewahlte Belastung tibertrug. Zur Ab- 


lésung wurde destilliertes Wasser benutzt. Der nach oben ausgeiibte Zug — 


hob die obere Halfte des Kristalls nach dem ZerreiBen selbsttatig aus dem 
Wasser, wodurch bei sofortiger Trocknung mit Alkohol eine nachtragliche 
Verkleinerung des ReiBquerschnitts auszuschlieBen war**, Der zweite 


* Dieser Punkt wurde seither von Herrn G. Sperling genauer uhtersucht, 
wortiber in Balde an dieser Stelle berichtet werden wird. 
** Bei einer linearen Auflosungsgeschwindigkeit des Steinsalzes in Zimmer- 


? 
% 
| 


temperatur von etwa 0,003 mm/sec (vgl. Tabelle 6) und Beriicksichtigung des — 


Randeinflusses liegt die Abnahme des Reifsquerschnittes wahrend der geringen — 


Zeitdauer der Trocknung der oberen Stabchenhilfte fiir die hier untersuchten 
Endquerschnitte (0,01 mm?) noch unterhalb der Genauigkeit der Flachen- 
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Hebelarm wurde so lang gewahlt, daB die vor dem Zerreigen stets eintretende 
plastische Verlingerung des Kristalls mit einer VereréBerung von 1:10 
bequem verfolebar war. 

Die Gréfe des Endquerschnitts wurde ausschlieBlich an der ReiBflache 
des oberen Kristallstiickes bestimmt und konnte bei geniigender Regel- 
mabigkeit der Begrenzung unter dem Mikroskop mittels eines netzformigen 
Okularmikrometers etwa auf 0,0002 mm? senau gemessen werden*. Der 
ReiSquerschnitt der unteren Kristallhalfte wurde auch bei sofortiger Ent- 
leerung des AblésungsgefaBes und raschester Trocknung meist erheblich 
klemer gefunden (Fig. 1), bis zu einem Zehntel des oberen Querschnittes, 


Fig. 1. 
Untere und obere Hilfte eines im Bewisserungsyersuch gerissenen 
Steinsalzstébchens nach oberflichlicher Trocknung. 


Yurde man ihn einer Berechnung der Zerreispannungen zugrunde legen, 
Jann ergiben sich Zahlen, die dem von Joffé angegebenen extremen 
Hanzelwert ($1) naheliegen. Die unverfalschten ReiBquerschnitte ergaben 
sich gerade von der Gréfenordnung (0,01 mm?), bei der jener J off ésche 
Hinzelwert aufgetreten sein soll; sie leferten daher mehr als zehnmal 
clemere Endfestigkeiten. Die erzielten Endfestigkeiten waren andererseits 
meist merklich eréber als die von Schmid und Vaupel gefundenen Zahlen, 
was wohl mit der Auswahl und Behandlung des Kristallmaterials zusammen- 
1anet. 

Die wenigen Versuche mit verschieden grofen Belastungen ergaben 


n Ubereinstimmung mit der Erwartung keinerlei Anzeichen fiir eine sichere 


nessung, wie auch durch besondere Kontrollversuche bestatigt worden ist. 
Die Berandung der ausgemessenen Hndquerschnitte blieb demgemif scharf- 


crantig. 
* Vol, Anm. ** auf S, 598. 
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Beeinflussung der Endfestigkeit. Da die Ablésung der Kristalle m un- 
bewegter Fliissigkeit vor sich ging, wurde der EinfluB der Lange des be- 
netzten Kristallteiles genauer verfolgt. Die GroBe der Endquerschnitte 
erwies sich davon unabhangig, wie zu erwarten stand, nachdem die Ab- 
lésungsbedingungen in der Zone der engsten EKinschniirung — dem Niveau 
des Fliissigkeitsspiegels — von der Liinge des benetzten Stiickes unabhangig 
sind. Die mehr oder minder groBe Schlankheit des Kegels der unteren 
Stabchenhalfte war dagegen im allgemeinen von HinfluB auf die Grobe 
der beobachteten plastischen Laingenzunahmen: je gréBer die benetzte 
Lange, desto gréBer die plastische Verlangerung. Wegen der Inhomogenitat 
der Verformung, insbesondere der Tatsache, daB nur die schlankeren Teile 
des abgelésten Stabchens plastisch flieBen, schien die Angabe plastischer 
Dehnungen (= Verlingerungen dividiert durch benetzte Langen) zu wenig 


Fig. 2. 
Obere Halfte eines bei mehrmaliger ruckweiser Senkung des Wasserspiegels 
abgelésten Steinsalz-Wiirfelspaltstiibchens. 


sinnvoll; es werden daher im folgenden nur die mittleren plastischen Ver= 
langerungen ftir tibereinstimmende benetzte Lingen (2 bis 4mm) an= 
cefiihrt. 

Oberhalb des Fliissigkeitsspiegels stieg die Benetzung der Spaltstiabchen 
langs der Spaltebenen hdher als an den Kanten. Die damit verbundene 
Ablésung bheb daher an den Kanten gegeniiber den Flachen deutlich 
zuriick; als Beleg dafiir ist in Fig. 2 die obere Halfte eines Stibchens ab- 
gebildet, wahrend dessen Ablésung eine mehrmalige Senkung des Wasser- 
spiegels vorgenommen wurde. Bei Stabehen mit rechteckigen Quersehnitten 
wurde dfters die Auslésung eines ,,Fensters‘‘ beobachtet, die an der Wasser- 
oberfliche begann und dann nach oben fortschritt; die Fensterbildung 
diirfte wohl als Anzeichen fiir eim mehr oder minder ungleichmabiges 
Kindringen des Wassers in den Kristall anzusehen sein. Im gleichen Sinne 


spricht die Wahrnehmung, daf die plastischen Verlingerungen von genau 
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ter den gleichen Bedingungen abgeldsten Kristallen gelegentlich ziemlich 
etrachtliche Verschiedenheiten aufweisen. 


§ 4. Reproduzierbarkeit der Endquerschnitte. Hinflub des Ausgangs- 
uerschnitts. Aus der Gesamtheit der Bewasserungsversuche an Steinsalz- 
tabchen von tibereistimmender Herkunft wurden jene (wenigen) Verguche 
usgeschieden, bei denen die Reifflache nicht mit dem engsten Querschnitt 
usammentiel, oder durch allzu unregelmaBige Begrenzung, Biegung des 
tabechenendes usw. Unsicherheiten fiir die genaue Bestimmung ihres 
licheninhaltes gegeben waren. Die einwandfrei gemessenen ReiBquer- 
hnitte zergten in allen Fallen eine bet ihren Kleinstwerten gelegene Haufungs- 
elle; vereinzelte, merklich abweichende griBere Endquerschnitte konnten 
aher auf statistischem Wege objektiv als Produkte vorzeitigen Reifens 
on fehlerhaftem Kristallmaterial erkannt und ausgesondert werden. 
ie statistisch homogenen Zahlenwerte der ReiBquerschnitte besaben 
me sehr bemerkenswerte Konstanz und erwiesen sich innerhalb weiter 
renzen unabhdngig von der Gréfe der Ausgangsquerschnatte. 


Tabelle 3. 


ugversuche an bewdsserten Wiirfelspaltstibchen von ,,Kaliforschungs-Salz* Nr. 7 
senkrecht zur Wiirfelebene ber Zimmertemperatur. 


Ablésungs- 


uerschnitt in qmm Endfestigkeit | Plastische £2 . 
uzabl der Q ase o* Wow. grad af oe 
snittelten Ww langerung querschnitt in 
‘arsuche | Bei am Ende 9/9 des Anfangs- 

_ zu Beginn (ReiBfliche) le | g/mm2 mm | querschnitts 


| 


6 71 — 57 |0,0187 410% | 90 | 6605 + 630 0,2 | 0,02 — 0,025 
9 22 — 3 |0,0104 + 6,6%| 72| 6930+ 460 | 0,4 | 0,08—0,45 
3 1,34—1,26|0,00767-- 2% || 72) 9400 + 180 0,8 | 0,57 —0,61 


Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse an einem yon der Kaliforschungsanstalt 
1 Berlin gestifteten Steinsalz unbekannten Fundortes (,,Kaliforschungs- 
lz‘ Nr. 7), dessen Streckgrenze im trockenen Zustand Sf = 250 g/mm? 
-2% ist und dessen Trockenzugfestigkeit Zf = 300 g/mm? +- 2,5% 
stragt. Die Lange des benetzten Teiles der Kristalle wurde zwischen 
4 und 5,75 mm verandert, ohne jeden erkennbaren Hinflu8 auf den Knd- 
ierschnitt. Man sieht, daB die Endquerschnitte recht gut defimiert sind. 
immt man an, daf das Zerreiben der Stabchen mit den Ausgangsquer- 
hnitten zwischen 71 und 57 mm? bei der gleichen nuttleren Zugspannung 
folgt wie bei den Ausgangsquerschnitten zwischen 3 und 22 mm?, dann 
rechnet sich bei den ersteren fiir die gleiche Belastung (72 g) wie bei den 
tzteren ein mittlerer Endquerschnitt von 0,0110 mm?, was mit dem Mittel- 
ort 0,0104 + 6,6% fiir die Gruppe der diinneren Stabchen trefflich 
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iibereinstimmt. Fiir Ausgangsquerschnitte zwischen 8 und 71 mm? ist danach — 
der Endquerschnitt der abgelisten Stibchen als unabhangig vom Ausgangs- | 
querschnitt anzusehen, ebenso auch yon der Wahl einer Belastung zwischen 
72 und 90g; die mittlere Endfestigkeit Z* betragt 6800 g/mm* + 8% 

Schmid und Vaupel haben bei ihren Versuchen (§ 2) nur Stabchen— 
mit Ausgangsquerschnitten von 7,1 oder 19,6 mm? benutzt (vgl. Tabelle 1) | 
und darzutun versucht, daf die Endfestigkeiten durch den jeweiligen | 
Ablésungserad, d.h. die GréBe des Verhiltnisses yon Endquerschnitt zu 
Ausgangsquerschnitt, bestimmt werden. Nach der letzten Spalte der Ta- | 
belle 3 kommt diesem Verhaltnis fiir die Darstellung der Versuchsergeb-— 
nisse jedenfalls innerhalb ziemlich weiter Grenzen (0,02 bis 0,45°) keme _ 
Bedeutung zu; im Bereich der geniigend ausfiihrich gepriiften Versuchs- | 
parameter sind fiir die Endfestigkeit Last und Endquerschnitt allein map-_ 


gebend, Ausgangsquerschnitt, Ausgangsspannung und Ablésungsgrad dageg 
einfluflos. 

Hine Besonderheit*zeigten Stabchen mit Ausgangsquerschnitten um 
1 mm?, an denen wegen der Schwierigkeit der Herstellung nur drei Versuche 
gelungen sind. Die Endquerschnitte ergaben sich wesentlich kleiner als bei 
simtlichen dickeren Stabchen mit gleicher Belastung und stimmen mit- 
einander so nahe itiberein, daB der Unterschied notwendig als reell an- 
zusehen ist. Ob hier eine unbewufkte Auswahl des vollkommensten Materials 
durch die Herstellung oder ein selbstindiger Einflufi der GréBe des Ausgangs 
querschnitts (etwa beziiglich der Eindringungstiefe der Bewasserung 
vorliegt, blieb unentschieden. 

Die gefundenen plastischen Verlingerungen sind in der vorletzten 
Spalte der Tabelle 8 angegeben; sie nehmen mit steigendem Anfangsque 
schnitt ab. Da die Belastungsunterschiede (72 und 90 g) nur geringfiigig 
sind und eine Belastungszunahme im Gebiet konstanter Endfestigkeit 
unter sonst gleichen Bedingungen voraussichtlich eine Zuanahme 


einer Abnahine der plastischen Verlingerungen mit zanehmendem Ausgangs- 
querschnitt schlieBen. Eine derartige Abnahme ist in den Binzelwerten 
angedeutet und war nach dem Hinflufi der GréBe des Anfangsquerschnitts 
auf das Ablésungsprofil der Kristallstibchen auch vorauszusehen ft. 
an den diimnsten Stibchen erhaltenen hohen Endfestigkeit entsprechen 
besonders hohe plastische Verlingerungen; hier scheint also die an zylindri- 
schen Stabchen gewohnte gleichsinnige Zunahme yon plastischer Dehn 
und Reibverfestigung vorzuliegen. 


~ Siehe Anmerkung f auf S. 596. 
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Sehr ahnliche Ergebnisse wie das Kaliforschungssalz lieferten syn- 
hetische Na Cl-SchmelzfluBkristalle (,,9°*) nuit einer Trockenstreckgrenze ST 
on etwa 270 g/mm? und einer Trockenfestigkeit Z* — 340 g/mm? (Ta- 
elle 4). 

Tabelle 4. 


ugfestigkeit bewdsserter Wiirfelspaltstibchen senkrecht zur Woiirfelebene von 
Na Cl-SchmelzfluBkristallen. 


Me anieder || Querschnitt in qmm Tas Endfestigkeit Plastische 
gemittelten = oe Ty | Verlingerung 
Versuche | gu Beginn am_ Ende 
| 7 (Reibflache) g g/mm2 | mm 
- iI — | = a a a — a ae, - ae 7 
8 | 9,6 — 3,3 }0,0118 + 9% 72 6140 + 530 | 0,45 
3 | 1,34 — 0,77 |0,0084 + 4% 72 8590 + 330 0,7 


§ 5. Einflup des Kristallmaterials. Die Gesamtheit aller mit einer 
elastung von 72 g erhaltenen mittleren Endfestigkeiten Z* ist in Tabelle 5 
niedergegeben, ebenso die mittleren plastischen Verlangerungen AL, 
ir benetzte Lingen von 2 bis 4 mmf. Die Streckgrenze Sf und Zerreib- 
sstigkeit Z der untersuchten Kristallarten im Trockenversuch wurden, 
oweit sie bereits bestimmt waren, den Ergebnissen von Blank entlehnt, 
her auch die Bezeichnung der verschiedenen Kristallarten iiber- 
ommen ist ty. 

Man sieht zunichst allgemein, dafi die im Bewasserungsversuch er- 
velten Endfestigkeiten und plastischen Verlingerungen von der individuellen 
seschaffenhert des Kristallmaterials abhdingen. Bei den vier genauer unter- 
schten Steinsalzarten Nr. 7, S, 11 und 12, deren Verhalten im Trocken- 
ersuch als normal zu bezeichnen ist, ergibt sich die Endfestigkett desto 
raper, je klevner die Trockenfestigkert. Das im trockenen Zustand abnormal 
wréde Salz Nr. 12A verhalt sich im bewasserten Zustand nicht sehr viel 
esser und liefert abnlich niedrige Endfestigkeiten, wie sie mitunter auch 
21 Schmid und Vaupel auftraten. Durch sechsstiindiges Tempern 
on Nr. 12A bei 600° C ergab sich Nr. 12B, woran zwei Stichproben hohe 


-+ Die entsprechenden, etwas abweichenden Angaben im Dresdner Gau- 
sreinsvortrag von A.Smekal (Tabelle 4, daselbst), sind Mittelwerte tiber 
le beobachteten Al »-Werte. Da bei benetzten Langen unterhalb 2mm, 
folge des merklich veranderten Ablésungsprofils, eine deutliche Verkiirzung 
x plastischen Liangenzunahmen eintritt, wurde hier vorgezogen, nur tiber 
.e Ergebnisse bei benetzten Langen zwischen 2 und 4mm zu mitteln. um so 
ne strengere Vergleichbarkeit der Daten zu erzielen. Die in § 4 besprochene 
bnahme der plastischen Verlangerungen bei gréBeren Ausgangsquerschnitten 
-einfluBt diese Mittelwerte nicht, weil der Tabelle 5 ausschlieBlich Versuche 
1 Stabchen mit Ausgangsquerschnitten = 12 mm? zugrunde liegen. 


ft F. Blank, a.a.O. 
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Kohdsionseigenschaften trockener und bewdsserter Wirfelspaltstdbchen von Salz- 
kristallen verschiedener Herkunft bei Zimmertemperatur. Zugrichtung senkrecht — 
zur Wiirfel-Reifebene. Belastung 72 g. 


ED 


Tabelle 6. s 
1 


|| Kohasion im Trockenversuch Kohiasion im Bewasserungsversuch f 
Ausgangsquerschnitte | Ausgangsquerschnitte ) 
Nie igakang beliebig || kleiner als 2 ail | a 12mm? | 
ihm often fs ees “tues ae = 
g/mm2 | g/mm?2 sf g/mm2 mm g/mm2 >: 
NaCl: | 
7) Kaliforschung || 250 300} 0,2 | 9400 0,8 | 6930 
S||Schmelzflu8 . | 270 340 0,27 8590 0,7 || 6140 
11)|/Bachmut... 500 580 0,16 | —- 7  G210s 
12||Vienenburg .||~ 1720) 1720) 0,0 | 5720 0,1 — 
12A/|Vienenburg . — | ~ 700 — || 2390 0 || 2460 
12B)|Vienenburg .|| — | ~ 820 — — — |\~ 9000 
12C\|Vienenburg .|| — | ~ 600 — | — — ||~ 7000 | 
KCl: 1 | 
S!Schmelzflu8 . — 360 | — ||~ 7400} ~ 0,5 || 6430 


Plastizitat und Endfestigkeit aufwiesen. Hier ist demnach auch die Warme- 


| 
: 


vergangenheit von KinfluB auf das Verhalten im Bewasserungsversuch. 
Die Stabchen von Nr. 12C besaBben eme unbekannte Vorgeschichte und — 
dirften gleichfalls eme Temperung erfahren haben. 7 

Wie besonders klar bei den Stabchen mit kleinen Ausgangsquer-_ 
schnitten zu sehen ist, sind die Endfestigkeiten desto gréfer, je gréper die 


plastischen Verlangerungen. Gar Beurteilung der Plastizitat im unbewasserten 
Zustand ist der Quotient: Trockenzugfestigkeit minus Trockenstreckaecuaaan 
dividiert durch Trockenstreckgrenze, in der Tabelle 5 als Plastizitatsma 
angegeben; die Reihenfolge der Salze in bezug auf ihre Trockenplastizitat 
stimmt praktisch mit jener der plastischen Verlingerungen im Bewasserungs- 
versuch tiberem. Hine Steinsalzart verformt sich im bewdsserten Zustand 
desto stdrker, je gréBer thre Plastizitdit im unbewdsserten Zustand. Die 
Plastizitatsunterschiede der Steinsalzarten im Trockenversuch beruhen 
nach Ausweis systematischer Temperversuche + grdBtenteils auf mechanischer 
Vorverformung (durch den Gebirgsdruck der urspriinglichen Lagerstatte, 
Nr. 7, 11, 12, oder durch Abkihlungsspannungen, Nr. 8), teilweise auch 
auf Verunreinigungswirkungen (Nr. §, 12); die ihnen entsprechenden 
ortlichen Orientierungsst6rungen des Kristallbaues hemmen somit auch die 
Plastizitat des bewasserten Kristalls. Blockierungserscheinungen dieser 


iP dts Ieee. eh, eh, O), 
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Art 801 sowie fe gleichsinnige Verinderung von Endfestigkeit und plastischer 
Verlingerung kennzeichnen die Endfestigkeit des Bewasserungsversuchs 
als ein Ergebnis mechanischer Reipverfestigung. 

ps Der zeitliche Verlauf der plastischen Dehnungen konnte mit der be- 


Sey 


Versuchseinrichtung nur verhaltnismafig roh erfaBt werden; 


mene 
tr Beginn der oe Abie oe war Ale ee. von etwa 


ome plastische Verlingerung auftritt, wurde aus der Gesamt- 
Beusx t, des Bewasserungsversuchs zunichst die lineare Ablésungs- 
Reschwindipkeit v des Kristallmaterials fiir den engsten Stabchenquerschnitt 
S }) berechnet ; die gemessene Zeitdauer t, —t, der plastischen Dehnungs- 
Beene (§ 2) und der Endquerschnitt ergeben hieraus die GréBe des engsten 
Querschnitts beim Dehnungsbeginn ¢t, und mittels der unveranderlichen 
‘Belastung des Stabchens schlieBlich die Spannung S,, selbst. Die so er- 
altenen Daten sind in der Tabelle 6 angegeben und den Endfestigkeiten Z*.. 
a Trockenstreckgrenzen ST (fiir Verlangerungen von einigen 10~4 mm), 
Pevie: den Trockenzugfestigkeiten Z* gegeniibergestellt, 
BE . Tabelle 6. 


Per der plastischen Dehnung bewdsserter und trockener Wiirfelspaltstdbchen 
on Salzkristallen versch iedener Herkunft ber Zimmertemperatur.  Zugrichtung 
senkrecht zur WiirfelReiBpebene. Belastung 72 q. 


oO 


~ ae Bewiasserungsversuche Trockenversuche 
’ y S,, in g/mm? 
_ -Herkunft v ty —t, | Endquerschnitt | 2%, (4y ~ 0,02 mm) sf in gimm?) Zf 
im ? Mittel- | Kleinst- |((4/~10- 4mm) 
mm/sec} sec mm2 g/mm2|| wert wert g/mm2 
= . 
NaCl: 
Kaliforschung . || 0,0034 46 0,0104+6,6%| 6930 400 300 250 300 
Schmelzflu8. . || 0,0031 36 0,0118+9 %] 6140 600 550 270 340 
Bachmut . . . ||0,0033 23 0,0116+7 %] 6210 1000 900 | 500 580 
Vienenburg. . || 0,0038 10 | 0,0126-+12 %| 5720 2100} 1800 ~ 1720 1720 
Vienenburg. . || 0,0034| ~ 60 ~0,008 ~9000)}~ 290 225 — ~ 320 
Vienenburg. . ||0,0036) ~ 23 |~0,01 |~7000|,~ 1000} 700 —  |~600 
KCl: | | 
Schmelzflu8B. . || 0,0044 38 0,0112+3 TE 6430 380} 270 || — 360 


Die FlieBspannungen S,, der bewasserten Kristalle zeigen denselben 
Gang wie die Trockenstreckgrenzen und Trockenfestigkeiten, verlaufen 
also entgegengesetzt wie die Bewasserungsendfestigkeiten. Die noch un- 
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bekannten Streckgrenzen S* (<S,,) der Kristalle im Bewdsserungsversue 
diirften somit durch die individuelle Lage der Trockenstreckgrenzen bestimm 
sein — ja vielleicht sogar mit den letzteren zusammenfallen (vgl. § 2), 
nachdem die Kleinstwerte der S,, zwar gelegentlich die Trockenfestigkeiten 
unterschreiten, nirgends aber unter die Trockenstreckgrenzen herabsinken, 

Die mittlere lineare Ablésungsgeschwindigkeit der Stabchenflichen 
im Niveau des ruhenden Wasserspiegels bei Ziinmertemperatur ist fiir die 
natiirlichen Kristalle Nr. 7 und 11 von der gleichen GréBe wie bei den 
Zylinderstibchen des yon Schmid und Vaupel benutzten Kristall- 
materials (0,20 mm/min); sie ist deutlich kleiner bei den noch reimereni 
SchmelzfluBkristallen und am gréBten bei dem unreinsten Salz aus! 
Vienenburg. In Ubereinstimmung mit besonderen friiheren Versuchen an’ 
unbelastet abgeléstem, unverformtem, sowie trocken oder bewiassert? 
plastiziertem Stemsalzmaterialy tritt em etwaiger EinfluB der Ver- 
formung auf die Lésungsgeschwindigkeit jedenfalls vélhg zuriick gegen 
den Einflu8 der chemischen Verunreinigungen. Bemerkenswert ist die’ 
um mehr als 380% gréBere Losungsgeschwindigkeit des synthetischen 
KCl, das in allen sonstigen Belangen mit den NaCl-Kristallen weitgehend 
iibereinstimmt. Die plastizitatsférdernde Wirkung des Lésungsmittels 
ist demnach nicht auf Steinsalz allein beschrankt. 


§ 6. Diskussion der Ergebnisse. Mit der statischen Theorie der Festig- 
keitszumahme im Bewiisserungsversuch (Joffé, vgl. §1, A) sind die Er- 
gebmisse von Tabelle 3 und 5 unvereinbar, auch wenn es erlaubt ware, 
die beobachteten Plastizitiitserscheimungen unberiicksichtigt zu lassen. 
Sollen Oberflaichenrisse als alleinige Ursache fiir die Unterschreitung der 
Idealgitterfestigkeit in Betracht kommen, dann wiire zu erwarten, daB die 
Festigkeitszunahme nur durch die jeweilige Dicke der abgelisten Ober- 
flachenschicht bestimmt wird und mit dieser ansteigt, bis die Idealgitter- 
festiokeit erreicht ist. Die innerhalb weiter Grenzen gefundene Unabhangig- 


ft H. Deipenwisch, Staatsexamensarbeit Halle 1930. Die alteren Ver- 
suche von F. Rinne und R. Héltje, Zentralbl. f. Min. (A) 1926, 8. 49, hatten 
eine derartige Klarung noch nicht erbracht. Im Gegensatz zur oben besprochenen 
linearen Ablésungsgeschwindigkeit im Niveau des ruhenden Wasserspiegels hat 
Deipenwisch allerdings die lineare Abliswngsgeschwindigkeit im durchbewegten 
Flissigkeitsinnern bestimmt; die letztere ist bekanntlich kleiner als <die erstere. 
Deipenwisch fand z. B. am Bachmuter Salz Nr. 11 fiir die Lésungsgeschwin- 
digkeit im Fliissigkeitsinnern 0,00244 mm/sec, wogegen die Lésungsgeschwin- 
digkeit dieses Salzes in der Fliissigkeitsoberflache nach Tabelle 6 0,0033 mm /see 
betragt. Die klemste von Deipenwisch erhaltene Lésungsgeschwindigkeit im 
Flissigkeitsinnern wurde an Steinsalz von Wieliczka mit 0,00215 mm/sec 
bestimmt. 
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keit der Endfestigkeit vom Anfangsquerschnitt widerlegt dies aber in Ver- 
‘bindung mit der Tatsache, daB auch die héchsten dieser Endfestigkeiten 
mindestens 30mal kleiner als die gittertheoretische ZerreiBfestigkeit sind*. 
Die Oberflachenspalten eines Stabchens mit einem quadratischen Quer- 
schnitt von 8mm Seitenlinge (vgl. Tabelle 3) miiBten von allen Seiten 
aus mindestens 3,95 mm tief emdringen, um davon Rechenschatt abzulegen, 
daB nach emer Ablosung auf einen Hndquerschnitt von 0,0137 mm? erst 
1139 der Idealgitterfestigkeit erreicht ist; es liegt auf der Hand, daB der 
itrockene Kristall so tiefe Spalten nicht besitzen kann. Aber selbst der Aus- 
weg, daf die Spalten anfanglich viel seichter waren und bei zunehmender 


Ablésung infolge der wachsenden Querschnittsbelastung immer mehr 
aufklaffen und so an Tiefe dauernd zunehmen wiirden, ist undurchfiihrbar. 
Ih jedem Falle miiBte die Steinsalzart mit der geringsten Trockenfestigkeit, 
d.h. mit den tiefsten Oberflachenrissen, auch die geringste Bewasserungs- 
ea annehmen, wahrend gerade das Gegenteil hiervon beobachtet 
ie Die Erschemung der niedrigen technischen Kristallfestigkeit kann also 
nicht grundsatzlich durch Oberflachenstérungen des Kristallbaues bedingt 
‘Sein; wenn sie iiberhaupt mit Kristallbaufehlern zusammenhianet, so miissen 
sliese in réumlich einigermafen gleichférmiger Verteilung wirksam sein 
($1, C). 

Der Grundgedanke, dafii die Betatigung der Bewasserungsplastizitat 
mit einer mechanischen Reifverfestigung des wasserhaltagen Kristalls ver- 
bunden sei (Smekal, vgl. §1, C; $2) wird durch die Ergebnisse der vor- 
legenden Versuche durchwegs gestiitzt. Hin genaueres Bild von der Wir- 
kungsweise des Lésungsmittels im Kristallimmern kann indes noch nicht 
segeben werden. Die hier gefundene Abhangigkeit der Bewasserungs- 
vlastizitat von dem Verfestigungszustand des unbewasserten Kristall- 
materials diirfte aber eine kiinftige Klarung dieser Fragen moéglich machen. 
in Verbindung damit fallt auf, da die Endfestigkeiten der verschiedenen 
,normalen’’ Kristallarten fiir nicht allzu kleine Stabchenquerschnitte 
merklich geringere Verschiedenheiten aufweisen als die entsprechenden 
Trockenfestigkeiten. Hine ahnliche dawernde Verrigerung der Festigkeits- 
unterschiede yon unbewdssertem Kristallmaterial ist bekanntlich durch 
geeionete Warmebehandlung méglich, wobei aber im Gegensatz zum Be- 
Wwasserungsversuch eine allgemeine Festigkeitsabnahme zu verzeichnen ist. 


* Das hier untersuchte sehr reine Salz Nr. 11 stammt iibrigens vom gleichen 
Fundort Bachmut (RuBland) wie das von Joffé benutzte Kristallmaterial, 
an dem der vereinzelte, in §1 erwahnte Extremwert von der GréBenordnung 
der Idealgitterfestigkeit aufgetreten sein soll. 
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Es wird daher von besonderem Interesse sein, festzustellen, ob Bewasserung 
allein oder die Bewasserungsverfestigung primare Verfestigungsunterschiede 


zweier Kristallarten auszuléschen vermdgen oder ob diese nach Trocknung— 


bzw. nach dem zeitlichen Abfall der hohen Endfestigkeiten noch fort-— 


bestehen *. 


Fiir die Auffassung der Bewasserungsfestigkeiten als ReiBverfestigungen 


spricht auBer den Versuchsergebnissen (§5) und der grundsatzlichen 


theoretischen Sachlage (§ 2) schlieBlich auch noch, daB ihre GroBenordnung 
mit den an trockenem Steinsalz bei hohen Temperaturen gefundenen 
Verfestigungen (~ 5000 g/mm?) durchaus iibereinstimmt. Uberdies haben 
neuere Untersuchungen an Metalleinkristallen normale Verfestigungen 
geliefert, welche die Bewasserungsverfestigung des Stemsalzes zum Teil 
noch erheblich iibertreffen. Nach Tabelle 5 ist fiir das Salz Nr. 7 eime maxi- 
male Reifverfestigung auf das 3lfache semer Trockenfestigkeit erhalten 


worden, seine Schubverfestigung betragt das 38fache; demgegentiber haben — 


Sachs und Weerts am Cu eme Schubvertestigung auf das 70fache, an 
Ag sogar auf das 90fache festgestellt**. Das Ausmafi der Bewasserungs- 
verfestigungen des Steinsalzes ist demnach keimesfalls em ungewohniliches; 
die Tragweite der Bewasserungsversuche ist vielmehr in dem Umstand zu 
erblicken, dai der Verformungsmechanismus durch das Eindringen des 
Wassers wm den Kristall bet Zimmertemperatur zu dhnlichen Leistungen 
befdhigt wird, wie sie am unbeeinflusten Kristall sonst nur in Hochtemperatur. 
gefunden werden. 

§ 7. Zusammenfassung. Aus der Ubereinstimmung der Festigkeits- 
eigenschaften von unbelastet und belastet abgelisten Steinsalzkristallen 
folet, dali die hohe beim Bewasserungsversuch auftretende Zugfestigkeit 
grundsatzhch als Ergebnis einer Reibverfestigung des wasserhaltigen 
Kristalls aufzufassen ist. Die angestellten Versuche zeigten, da& die mit 
klemen Belastungen erhaltenen Hndquerschnitte bzw. Endzugfestigkeiten 
recht gut reproduzierbar sind. Die Hndfestigkeit ist hierbei weitgehend 
unabhangig vom Ausgangsquerschnitt, der Ausgangsspannung und dem 
Ablosungserad des Kristalls; sie wird allein durch Gesamtbelastung und 
Kndquerscbunitt bestimmt und ergibt sich desto hdher, je niedriger die 
Trockenfestigkeit und je gréBer die Trockenplastizitat des benutzten 


Kristallmaterials. Der Beginn merklicher plastischer Dehnuiigen liegt 


bei Spannungen von der GréSenordnung der individucllen Trockenstreck- 
grenzen der verschiedenen Steinsalzarten. Bei zunehmenden Belastungen, 


* Versuche dieser Art sind im hiesigen Institut bereits begonnen worden. 
** G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 62, 374, 1930. 
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abnebmenden Ausgangsquerschnitten und Vergréerung der benetzten 
Lange des Kristalls steigen die plastischen Verlingerungen der Stabchen 
infolge ihrer ungleichmaBigen Ablésung an; werden alle diese Parameter 
cunverandert gelassen, dann nehmen Endfestigkeit und plastische Ver- 
‘langerungen wie im Falle einer gewohnlichen ReifBverfestigung gleichsinnig 
zu. Die im Bewasserungsversuch erzielten maximalen ReiB- und Schub- 
-verfestigungen gehen bis zum 30- bzw. 40fachen der Kohasionsgrenzen 
im Trockenversuch und stimmen gréBenordnungsmaBig iiberein mit den 
Verfestigungen trockener Steinsalzkristalle bei hohen 'Temperaturen. 

KCl-Kristalle verhalten sich beim Bewasserungsversuch in allen 
Einzelheiten wie NaCl-Kristalle. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt. 
Seine Unterstiitzung ist mir insbesondere auch bei der kritischen Aus- 
wertung der Beobachtungsergebnisse in weitgehendem Mafe zuteil ge- 
worden. Die Herstellung der SchmelzfluBkristalle erfolete mittels einer 
Versuchseinrichtung, die das Institut der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft verdankt. 


Halle a. d.8., Institut fiir theoretische Physik, Februar 1931. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die Bandenspektren der Erdalkalihalogene. 
Von K. Hedfeld in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Februar 1931.) 


Die im sichtbaren Spektralbereich liegenden Bandenspektren von CaCl, SrCl,, | 


BaCl,, CaBr,, SrBr,, BaBr, und CaJ, werden im Lichtbogen wie auch in der _ 


Acetylen-Sauerstoffflamme photographiert. Die in fast allen untersuchten 


Bandensystemen gemessene Isotopieaufspaltung der Oszillationsenergie sichert — 
neben den ermittelten Kernfrequenzen und Dublettaufspaltungen die Zwei- | 


atomigkeit der untersuchten Molekiile und die richtige Einordnung der Kanten 
in Niveauschemata. Ein Vergleich der hier beschriebenen Bandensysteme mit 
den bereits von Olmsted gefundenen kurzwelligen 1a8t den Schlu8 zu, da’ 
die langwelligen und kurzwelligen Banden eine ?x-Termkombination als ge- 
meinsamen Endzustand haben, wahrend als angeregte Zustande wahrscheinlich 


25? Terme in Frage kommen. Ferner zeigt ein Vergleich der Bogen- und 
Flammenspektren, da8*die Temperatur der Acetylenflamme fiir die Anregung 
dieser Banden bedeutend giinstiger ist als die héhere Bogentemperatur. 

Die im Bogen der Effektkohlen auftretenden Banden gehéren vor- 
nehmlich den Erdalkalifluoridverbindungen an. Diese sehr imtensiven 
und bis zu 40 mefbare Kanten zeigenden Spektren sind schon von mehreren 
Beobachtern mit groBer Dispersion untersucht worden und Johnson* 
hat bereits eine sehr sorgfaltige Messung und Analyse dieser Banden ver- 
offentlicht. 

Die Bandenspektren der iibrigen Erdalkalihalogene, insbesondere 
diejemgen der Brom- und Jodverbindungen sind wegen der leichten Disso- 
zierbarkeit ihrer Molekiile in der hohen Temperatur des Bogens sehr un- 
bestandig, so daf sie darin nur sehr schwach oder bei sehr langen Belichtungs- 
zeiten so stark durch die Spektren anderer Substanzen tiberlagert erhalten 
werden, daf man die Aufnahmen nur schwer auswerten kann. 

In der niedrigeren Temperatur der verschiedenen Flammen lassen 
sich diese Banden sowohl intensiver als auch bedeutend reiner erzeugen. 
Jedoch reicht auch das Flammenspektrum dieser Verbindungen bei weitem 
nicht an die Intensitit und den Kantenreichtum der Fluoridspektren heran. 
Aus diesen Griinden ist es wohl erklarlich, daB die Banden der Chlor-, 
Brom- und Jodverbindungen bisher noch sehr wenig analysiert werden 
konnten. 

Abgesehen von einigen unbedeutenden Alteren Arbeiten, ist hier be- 
sonders die Arbeit ,,Die Bandenspektren nahe verwandter Verbindungen“ 


* R.C. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 189— 200, 1929. 
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yon Ch. M. Olmsted* zu erwahnen. In dieser Arbeit, die ich spater noch 
oft zitieren werde, ist auch die tiber altere Untersuchungen dieser Spektren 
_ vorhandene Literatur angegeben. 
| Olmsted hat 1906 im hiesigen Physikalischen Institut die verschiedenen 
| Bandensysteme samtlicher Erdalkalihalogenverbindungen vom Gelb big 
ins Ultraviolet untersucht und, soweit es ihm méglich war, auch analysiert. 
| In seinen Tabellen fehlen also noch die roten Spektren der Calcium- 
| und Strontiumhalogene, die zum Teil spaiter von verschiedenen Autoren 
| mit groben Gittern untersucht wurden, worauf ich bei der Beschreibung 
jund Analyse der einzelnen Spektren zuriickkommen werde. 

In nevester Zeit haben Walters und Barratt** die Bandenspektren 
-aller Erdalkalihalogene mit einem Hilgerspektrographen in Absorption 


untersucht, doch auch diese Autoren konnten wegen der geringen Dispersion 
| ihrer Aufnahmen nur sehr wenig neues Material fiir eine Analyse dieser 
| Banden bringen, so daf man bis jetzt noch keine sichere Kinordnung der 
| langwelligen Bandensysteme der Chlor-, Brom- und Jodverbindungen vor- 
-nehmen konnte. 

) Zunaichst habe ich versucht, die verschiedenen charakteristischen 
{Spektren aller Erdalkalihalogene im sichtbaren Spektralgebiet mittels 
des elektrischen Bogens zwischen selbstgefiillten Effektkohlen am 3,5 m- 
Konkavgitter (5,5 A pro Millimeter) zu photographieren und bekam so 
gute Aufnahmen von den Fluoridverbindungen, die ich jedoch hier nicht 
naher beschreiben will, weil ich diese bereits gut untersuchten Spektren 
sur zum Vergleich heranziehen mochte. 

AuBer den Fluoridspektren lieferte der Bogen noch intensive Hrd- 
aikalichloridbanden, dagegen waren die Bogenspektren der Bromverbin- 
‘dungen schon bedeutend schwieriger zu bekommen und die der Jodide 
‘fast tiberhaupt nicht. Von allen diesen Aufnahmen habe ich jedoch nur 
idiejenigen von CaCl, CaBr, SrCl, SrBr, BaCl und BaBr bei der spateren 
!Ausmessung und Analyse verwenden kénnen, weil die anderen entweder zu 
schwache oder zu stark iiberlagerte Banden zeigten. 

Nach diesen ersten Versuchen benutzte ich dann eine kleine Schweif- 
flamme (Acetylen + Sauerstoff) als Lichtquelle und erhielt damit schéne 
Aufnahmen von CaCl, CaBr, Ca J, SrCl, Sr Br, BaCl und Ba Br. 

Das Spektrum zweiter Ordnung wurde bei denjenigen Aufnahmen, wo 
ves hatte stéren kénnen, durch eine in den Strahlengang gestellte, etwa 1 cm 


dicke Glasscheibe ausgeblendet. 


* Ch. M. Olmsted, Dissertation Bonn 1906. ZS. f. wiss. Phot. 7, 300, 1906. 
** O.H.Waltersu.S. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 120, 1928. 
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Die Belichtungszeit war ungefahr dieselbe wie bei Benutzung des Bogens. 
Sie betrug bei allen Aufnahmen etwa 40 Minuten, sowohl fiir die im roten” 
Spektralbereich benutzten Ilford Panchromatic Plates als auch fir die m_ 
Griinen verwandten Colorplatten der Firma Westendorp & Wehner. 

Die Salze wurden pulverisiert, in Streifen von Filtrierpapier eingerollt 
und etwa 1 em oberhalb der Brenneréffnung durch langsames Nachschieben 
bestandig in die fast farblose Flamme gehalten. 

Die Bandenkipfe sind relativ zu Hisennormalen in der iiblichen Weise | 
gemessen worden. | 

Die MeSgenauigkeit schwankt nach meiner Schatzung zwischen 0,01_ 
und 0,1 A, bei sehr schwachen, diffusen und iiberlagerten Banden wird sie 
jedoch wahrscheinlich geringer sein. | 

Gemessen habe ich sowohl die mit dem Bogen als auch die mit der. 
Flamme belichteten Platten und, soweit es méglich war, die Mittelwerte | 
aus beiden Messungen angegeben, nachdem ich mich davon iiberzeugt hatte, © 
daB keine Verschiebung der Banden bei den um etwa 1000° verschiedenen — 
Temperaturen eingetreten war. ) 

Wie bei den Erdalkalifluoridspektren treten auch bei den iibrigen | 
Erdalkalihalogenverbindungen die Banden zu Gruppen zusammen, in 
denen die einzeen Kanten in engem Abstand aufeinanderfolgen, weil | 
sich die Kernfrequenzen dieser Molekiile bei der Anregung nur wenig,andern. | 
Dieser Abstand ist bei den Banden der Chlor-, Brom- und J odverbindungen | 
noch bedeutend geringer als bei den Fluoriden. Wie ich bereits erwihnt 
habe, gilt dasselbe auch ftir die Intensitaét und die Anzahl der meSbaren’ 
Bandenkanten innerhalb der einzelnen Gruppen. 

Die Folgen von Bandenkanten innerhalb der Serien stellen nach der 
Einordnung auf quantentheoretischer Grundlage Diagonalserien im Kanten- | 
schema dar, wobei die intensivste Serie stets die Hauptdiagonale. 
(n’—n'’ =) bildet. Zu beiden Seiten der Mitteldiagonale klingt die 
Intensitat bei all diesen Systemen so schnell sprunghaft oder kontinuierlich 
ab, dai es mir bei keinem Spektrum gelungen ist, mehr als einige Glieder. 
der ersten rechten und linken Nebendiagonalen zu messen. | 

Fast alle Bandenkipfe der untersuchten Serien zeigen auBer dem noch 
niher zu besprechenden Isotopieeffekt noch eine sehr viel groBere, bei ver- 
schiedenen Spektren 10 bis 15 A betragende Aufspaltung, die man sich 
durch das Vorhandensein yon P-, Q- und R-Zweigen erklaren kann. 

Da sich die Nullinien der Banden, fiir die allein das quantentheoretisch 
modifizierte Deslandressche Gesetz: 


, = No an (a’ n’ a Se b’ n’?) a Al (a”’ ni’ a b”’ n'’?) 
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| streng richtig ist, bei diesen, selbst mit den besten und eroBten heutigen 


Spektrographen nicht auflésbaren Banden, nicht messen lassen, ist man 
gezwungen, die Frequenzen der Kanten einzuordnen und ebenso die GriBe 
der Kernfrequenz und der Dublettaufspaltung durch die Differenzen der 
Kanten anzugeben, wobei allerdings nur ein ganz unbedeutender Fehler 
begangen wird. 

Samtliche Erdalkalihalogene miissen nach der auf die bisherigen Hr- 
fahrungen gestiitzten Theorie Dublettaufspaltungen zeigen, die jedoch 
nach R. Mecke* bei den Fluoriden anderen Gesetzen folgen als bei den 


_ tibrigen Verbindungen. 


| 
| 


| 


) 


Wahrend die Dublettautspaltung bei den Erdalkalifluoridbanden im 
wesentlchen proportional dem Quadrat der effektiven Ordnungszahl des 
Erdalkahatoms ist, scheint sie bei den Chlor-, Brom- und Jodverbindungen 
der Summe der Quadrate beider effektiven Ordnungszahlen (Erdalkali 
+ Halogen) proportional zu sein. 

Diese Verschiedenheit kann man sich nach R. Mecke so erklaren, da8 
man die von Landé fiir Liniendubletts gegebene Erklarung, die Aufspaltung 


~ des Elektronenterms auf Tiauchbahnen des Leuchtelektrons zuriickzufiihren, 


auf die Bandenspektren sinngemaf tibertragt. Bei Molekiilen ist dann zu 
beachten, dai wir es mit zwei Kraftzentren, jedes ausgertistet mit seem 
eigenen Elektronensystem, zu tun haben, so dai die Tauchbahn sowohl 
durch die Elektronensysteme beider Kerne fitihren kann als auch nur durch 
eins. Demnach wiirde also bei den Fluoridverbindungen der letztere Fall 
anzunehmen sein und fiir die GréBe der Dublettaufspaltung der tbrigen 
Erdalkalihalogene ware die Tauchbahn des Leuchtelektrons bis in die 
L-Schalen beider Atome verantwortlich zu machen. 

Wenn wir den Trager eines Bandenspektrums feststellen wollen, so 
haben wir zunachst zu beriicksichtigen, daB die groBe Empfindlichkeit der 
Spektralanalyse noch mit Sicherheit die geringsten Mengen einer Substanz 
nachweist, die mit rein chemischen Methoden nicht mehr erfafbt werden 
kénnen, so daf selbst unstabile Molekiile, die im ReaktionsprozeB schnell 
wieder zerfallen, der spektroskopischen Analyse nicht entgehen. Ferner 
findet man bei den Untersuchungen der Spektren selten, daf normale 
Molekiile, wie sie als Endprodukt bei chemischen Reaktionen zur Verfigung 
stehen, fiir die Aussendung der charakteristischen Banden oder Linien 
verantwortlich zu machen sind; sondern hier handelt es sich meist um solche 
Molekiile, die durch Zufiihrung von Energie in einen angeregten Zustand 


* R. Mecke, Naturw. 18, 755, 1925. 
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cebracht wurden, in dem sie ganz anderen Reaktionsmoglichkeiten ausgesetzt 
sind, als im normalen Grundzustand. 

Nachdem der von A. Sommerfeld fiir Atomspektren aufgestellte 
Verschiebungssatz, wonach das erste Funkenspektrum jedes Hlementes 
seiner Struktur nach gleich ist dem Bogenspektrum des im periodischen 
System vorhergehenden Elementes, von R. Mecke* als auch bei 
Bandenspektren allgemein giiltig nachgewiesen werden konnte, mufbte man 
bereits ein zweiatomiges Molekil vom Typus MX (M = Metall, 
X = Halogen) als Trager der Erdalkalihalogenbanden annehmen. Durch 
die vielen Versuche von Walters und Barratt** wurde diese Annahme 
bestatigt und durch die von mir an vielen Bandenképfen gemessene 


Tsotopieaufspaltung der Oszillationsenergie, sowie die aus Olmsteds und ~ 


meinen Messungen ermittelten Gréfen der Kernfrequenzen und Dublett- 
aufspaltungen wird die Zweiatomigkeit absolut sichergestellt; denn die 
empirisch ermittelten Werte stimmen mit den, fiir em Molekiil vom 
Typus MX berechneten, gut tiberein. 

Da man mit Hilfe von gemessenen Isotopieeffekten mit Sicherheit 
feststellen kann, ob das als Trager angenommene Molekiilmodell und die 
Kinordnung der Kanten richtig sind, habe ich bei allen Untersuchungen der 
Auffindung und Messung dieser Aufspaltungen besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt. 

Da es mir nur moéglich war, Bandenkanten und nicht die einzelnen 
Linien der Banden zu messen, kommt fiir meine Untersuchungen nur die 
Feststellung von Aufspaltungen der Oszillationsenergien in Frage. Diese 
Kernschwingungseffekte sind zwar an und fir sich nur halb so groB wie 
die Rotationseffekte in den Bandenlinien. Da sich jedoch die Banden- 
kanten der Erdalkalihalogenspektren tiber weit gréBere Wellenbereiche 
erstrecken als die heute noch unauflésbaren Einzelbanden, so nimmt diese 
Aufspaltung in den Kanten der ersten Nebendiagonalserien bei meinen 
Aufnahmen am 3,5 m-Gitter schon gut meBbare Betriége von mehreren 
Angstrémeinheiten an, so da8 ich sie dort in einigen Fallen vollig emwandfrei 
messen konnte. 

Der Rotationseffekt ist natiirlich auch da und wird sich in der Regel dem 
Kernschwingungseffekte tiberlagern, so daB die Gesamtaufspaltung, streng 
genommen, gleich der Summe bzw. Differenz der beiden ist. Ba jedoch 
der Rotationseffekt in allen bei meinen Messungen vorkommenden Fallen 
sehr klein ist, habe ich ihn im allgemeinen vernachlassigen konnen, ohne 


* R.Mecke, Naturw. 13, 755, 1925; 13, 698, 1925. 
** O.H.Waltersand S. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 120, 1928. 
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_emen merklichen Fehler zu begehen, nur in einigen P-Zweigen von CaCl 


und SrCl bedingt er eine maximale Vergréferung der Tsotopieaufspaltung 
von etwa 0,6 cm? und erreicht dort also die Grenze der Me8barkeit. 

Bei der vereinfachten Annahme, da8 das eine Atom des Molekiils nur 
zwei Isotopen mit den Massen u, und u,-+ A hat, und das andere einfach 


_ ist, berechnet sich der zu erwartende Isotopieeffekt Ay, nach der Formel: 


1 op 
Avy, = ——1_. 
Vs 9, M e. My Vs» 
worn M=y,+A-+ 2 das Molekulargewicht der schwereren Ver- 
bindung darstellt. », hat abgesehen von der Vernachlassigung der kleinen 
GréBe bn? die sehr anschauliche Bedeutung des Abstandes von der Nullstelle 


CORRS 


der Schwingung n’ n’’ = 0,0, d.h. jede Bande n’n’” spaltet in eine Doppel- 


_ bande auf, deren Abstand in erster Naherung proportional dieser Entfernung 


ist. Dabei ist zu beachten, daB die Kante des schwereren Isotops stets zur 
Nullstelle hinliegt. 

Bei den meisten der im folgenden beschriebenen Banden handelt es 
sich jedoch um Molekiile, deren beide Atome aus je zwei Isotopen bestehen, 
so daB dort eine dreifache Aufspaltung jeder Kante zu erwarten ist. 

Die nach der angegebenen Forme! berechneten Aufspaltungen A y/y 
sind in Fig.1 graphisch dargestellt, wobei die von mir experimentell ge- 
fundenen Effekte durch Pfeile hervorgehoben wurden. 

Zu der dreifachen Kantenaufspaltung durch Isotopie kommt bei vielen 
Banden noch die Erscheinung der verschiedenen Zweige, so daf diese 
Spektren sehr schwer zu analysieren sind, zumal bei der von mir benutzten 
Dispersion, wo fast alle diese Aufspaltungen auf die Linge von wenigen 
Millimetern zu liegen kommen. 

In manchen zweifelhaften Fallen muSte die Entscheidung iiber die 
richtige Zuordnung der gemessenen Aufspaltungen mit Hilfe von Intensitats- 
abschatzungen vorgenommen werden; denn die Intensitaten der durch 
Isotopie hervorgerufenen Bandenkanten miissen dem Mengenverhiltnis ent- 
sprechen, dessen ungefihre GréBe in Fig. 1 angegeben ist. 

Aus den Werten der Tabelle ersieht man, daB sich die Intensitat der 
Calciumisotopen 40 und 44 ungefahr wie 1:50 verhalt. Daraus folgt, dab 
man die von Ca,, herriihrende Aufspaltung praktisch nicht messen kann, 
weil sie auf den Photographien nicht erscheint. 

Wo die Isotopieaufspaltung meBbar war und mit den berechneten 
Groen identifiziert werden konnte, ist sie in den Tabellen der einzelnen 
Bandensysteme angegeben, worauf ich jetzt niher eingehen mochte. 
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Die roten Calevumchloridbanden. Obwohl diese Banden in neuerer Zeit 
zum Teil von Meisenbach* im Bogen und von Walters und Barratt ** 
im Absorptionsspektrum gemessen worden sind, war doch eine erneute Unter- 
suchung und Messung notig, um sichere Unterlagen fiir eine Analyse zu 
bekommen. 

Die roten Calciumchloridbanden erscheinen sowohl im Bogen wie in der 
Schweifbflamme mit ziemlich groBer Intensitit. 

Die sich dabei zeigenden Unterschiede zwischen Flammen- und Bogen- 
spektrum stimmen tiberein mit denjenigen, die ich bei allen weiteren Unter- 
suchungen festgestellt habe; darum sollen diese Temperatureffekte in einem 
besonderen Abschnitt am SchluB dieser Arbeit allgemein beschrieben werden. 

Aus dem dichten Gewirr der Banden und Linien habe ich zwei als 
P- und Q-Zweige zusammengehérige Dublettsysteme und ein drittes, ganz 
anders aussehendes, verkehrt abschattiertes System herausfinden kénnen. 

Die beiden nach Violett abschattierten Bandensysteme bestehen aus 


‘Schmalen Streifen sehr engliegender Bandenkanten, die mit einem plotz- 


lichen sprunghaften Intensitatsabfall endigen. 

Tabelle 1 enthalt die von mir gemessenen und eingeordneten Werte 
der Dublettbandensysteme, sowie die darin nachgewiesenen Isotopieeffekte. 

In den folgenden Tabellen bedeuten n’ und n” die Oszillationsquanten- 
zahlen, I die Intensitat, S die Scharfe eimer Kante (s = scharf, wu = un- 
scharf, d = diffus), A die Wellenlange, » die Schwingungszahl (nach 
Kaysers Tabelle) und A » die Isotopieaufspaltung in Uberemstimmung mit 
den berechneten Gréfen. 

Das sehr intensive weitere Calciumchloridbandensystem im gelbroten 
Spektralbereich ist ebenfalls nach Violett abschattiers, wahrend seine 
Kanten nach Rot laufen, so da sich an die erste intensive Kante der Haupt- 
diagonalserie nach kurzen Wellen hin ein sehr diffus aussehendes Spektrum 
anschlieBt, das aus den unzahligen Uberlagerungen der Bandenlinien der 
vorhergehenden Banden, deren Zweigen und Isotopieaufspaltungen besteht. 

Von der Hauptdiagonalserie dieses Systems lassen sich etwa 15 ziemlich 
scharfe Kanten, die in verhaltnismaBig groBen Abstanden aufeinanderfolgen, 
gut messen. Da diese Kanten fast tiberhaupt nicht durch andere Spektren 
iiberlagert werden, konnte ich hier sogar in der Hauptdiagonalserie vom 
zehnten Gliede ab die Chlorisotopie mit Sicherheit nachweisen. Bei der 
ersten kurzwelligeren Nebenserie dieses Systems lat sich die Chlorisotopie- 


* ©. F. 0. Meisenbach, Dissertation Bonn 1908. ZS. f. wiss. Phot. 6, 


258, 1908. 
** O.H.Waltersu.8. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 120, 1928. 
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Tabelle 1. 
SS  ———E————————————— 
Q-Kanten P-Kanten 
4v fiir rue : 4v fir 
, ” :) - ' " S Vv ‘ 
bes eal ee ai 
0 | 0 | 10} uw | 6211,56 | 16 095 0 0} 5] w | 6224,90 | 16 060 
O | 0 | 10} w | 6184,90 | 16 164 0 O| 5) s | 61938,43 | 16 142 
ibe AP al 9] s | 6210,51 | 16 097 ik 1} O}| w | 6224,16 | 16 062 
deal ia: 9} s | 6184,10 | 16 166 i) 1} O| s | 6192,54 | 16 144 
D2 8] s | 6209,48 | 16 100 2 2| O} w | 6223,38 | 16 064 
22 8] s | 6183,00 | 16 169 2 2| O|} w | 6191,78 | 16 146 
Salo 6] w | 6208,62 | 16 102 3.| 3] O|} w | 6223,00 | 16 065 
ay il aa) 6] w | 6182,20 | 16171 3 3) 0} w | 6191,40 | 16 147 
4|4 3| d | 6207,85 | 16 104 
4/4 3] d | 6181,40 | 16 173 
OUD: 2| d | 6207,19 | 16 106 1 0; 0} d | 6088,40 | 16 420 — 
Se 9 2} d | 6180,70 | 16 175 ut 0} 2) uw | 6058,20 | 16 502 5,8 
6 | 6 1} d | 6206,60 | 16 108 2 1| 0} d | 6086,97 | 16424| — 
6| 6 1} d | 6179,90 | 16 177 2 1] 0} w | 6056,73 | 16506} 5,7 
Phat 0} d | 6206,13 | 16 109 3 2} O|} d | 6085,86 | 16 427 — 
Called 0} d | 6179,53 | 16 178 3 2) O} w | 6055,34 | 16 509 5,6 
8/8 0| d | 6205,70 | 16 110 4 3} 0} d | 6084,75 | 16 430 —_— 
8 | 8 0; d | 6179,14 | 16179 4 3} 1) w% | 6053,93 | 16 513 — 
Ne) 8| d | 6205,36 | 16111 5 4] O\d _— —= —_ 
9/9 8] d | 6178,76 | 16 180 5 4| 0} d | 6052,82 | 16517 — 
6 5 | —|— — — — 
| 6 5| O/] d | 6051,80 | 16 520 —_— 
0; 1 21 s | 6353,50 | 15 735 5,4 7 Oy Old — — — 
Opel 2) s | 6325,76 | 15 804 5,4 7 6 | 0} d | 6050,93 | 16 522 — 
Lae 2| s | 6351,60 | 15 740 5,3 8 7|—|— — — —_ 
ibe) 2| s | 6823,70 | 15 809 5,3 8 7| O| d | 6049,93 | 16 524 —_— 
213 2| s | 6349,80 | 15 744 5,3 9 8| Old — — — 
VA |S) 2| s | 63823,76 | 15 814 5,3 9 8} 0} d | 6049,28 | 16 526 — 
ee 2) s | 6348,08 | 15 748 5,2 10 9; Old — — — 
Slee 2| s | 6820,16 | 15 818 5,2 10 9| O|} d | 6048,64 | 16 528 _— 
4/5 1| s | 6346,40 | 15 752 5,2 ALOU Ollie _ — — 
4|)5 1| gs | 6318,60 | 15 822 5,2 11 |} 10] O}| @ | 6048,11 | 16 529 _ 
» | 6 1| w | 6344,91 | 15 756 5,1 
5 | 6 1 | w | 6317,20 | 15 825 o,1 
ah. | SZ 0} w | 6343,44 | 15 760 5,0 (0) 1} 1)| d | 6366,90 | 15.702 — 
(Seley 0} w | 6315,80 | 15 829 5,0 0) 1| 1| d | 6334,60 | 15 782 — 
7) 8 0} d | 6842,11 | 15 763 —_— 1 2| 11] d | 6364,90 | 15 707 —- 
The |) ts: 0} d | 6314,60 | 15 832 — il 2| 1] d | 6332,98 | 15 786 — 
8/9 0} d | 6841,02 | 15 766 — 2 3] 1] d | 6362,80 | 15 712 — 
Saleg 0| d | 6313,30| 15 835 — 2 3] 1] d | 6331,37 | 15 790 — 
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aufspaltung noch besser messen, weil dort die Aufspaltungen groBer sind 
und die scharfen Bandenkanten auf glasklarem Hintergrunde liegen. 


Tabelle 2. 
4v fir 4y fir 
min"’| r| S a v AQ MSET HR e nae Nimelt dllecs: 2 v 40. 37 
Ca Ca Cl 
0 0| 10! s | 5934,02 | 16 847 =~ O| 1 | 0/1] d | 6063,70 | 16 487 — 
il 1/10] s | 5935,48 | 16 843 ae 1 | 2 | 0 | d | 6065,10 | 16 483 — 
2 2/10! s | 5936,73 | 16 840 — 2|3 | 0 | d | 6067,00 | 16 478 _— 
3 3/10] s | 5938,18 | 16 836 — 
4 4) 9} 5s | 5939,69 | 16 831 — 
5 5] 9] s | 5941,35 | 16 827 — 
6 6| 8] s | 5943,15 | 16 821 — 
7 7| 8| s | 5945,04 | 16 816 — 1 | 0! 2 Ws" 1 5809,91 | 17 207 5,4 
8 8} 6] s | 5947,03 | 16 810 — Qe RAS Senos L226 sb? 200 5,3 
9 9/ 6| s | 5949,17 | 16 804 0,6 3 | 2|4 | w | 5814,82 | 17 192 5,2 
10 |10| 5| 5 | 5951,40 | 16 798 0,7 4|3]4] w | 5817,40 | 17 185 5,1 
Bel teo:| s))) 5953.83) | 16.791 0,8 5} 4131] d@ | 5819,90 | 17 177 5,0 
12 |12| 4] s | 5956,35 | 16 784 0,9 6 | 51 2 d@ | 5823,1017 168 4,8 
13 |/13} 8] s | 5959,02 | 16 777 Heit Fane OM ae "5826.20 17 159 4,7 
14 /14/ 3! s | 5961,94| 16 768 1,2 Sait 10 ed) 5829 10117 Lol 4,5 
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In der Tabelle2 habe ich die fiir dieses Bandensystem gemessenen 
Werte zusammengestellt. Das zugehérige Dublettsystem habe ich aus meinen 
Aufnahmen nicht herausfinden kénnen, weil es durch das diffuse Spektrum 
des soeben beschriebenen Systems wahrscheinlich véllig verdeckt wird. 


Die roten Strontiumchloridbanden. Ebenso wie CaCl zeigt auch SrCl 
seine charakteristischen Banden sowohl im Bogen als auch in der Acetylen- 
Sauerstoff-Flamme mit den Unterschieden, die im letzten Abschnitt dieser 
Arbeit erwahnt werden. 


Die von mir gemessenen Strontiumchloridbanden sind alle nach Violett 
abschattiert und bilden lange Gruppen, von denen aber wegen des raschen, 
scheinbar kontinuierlichen Intensitatsabfalles nur wenige Glieder meBbar 
sind. Da bei den Strontiumchloridbanden wie bei den Calciumchlorid- 


Dublettsystemen, den intensivsten Banden jeder Gruppe emige schwachere 


Tabelle 3. 
Q-Kanten P-Kanten 
4yv fir 4yv far | 
MON Ne 1S A v ie ee Net SS) 4 y i 
- Sr ¢h| Sr Cl | | Sr Cl| See 
o| 0/10] s |6358,69/15 722} — | — ]0]0]|5|s |6362,40/15713 | — | reas 
1| 2] 9} s |6856,73|15-727| — | = ]1]1|5 |-s 16360,38|15 718 | =e 
fallt mi 
2| 2| 8|s |6354,99/15°731| — | —] 21/2] 2 | 2 | 6358,76 15 722 q-Kante 
zusamme}) 
3 | °8| 7] s | 6853,31| 15 735| — | — | 313 | 0-+s | 6356,94/15 726 | — je 
4| 4} 6|s |6351,69|15739| — | — |] 4] 41/0 | 5 | 6355,53|15 730 |. — |e 
5 | 5| 5] 8 |6350,12/15743; — | — |] 5 | 5] 0] s |6354,00/15 734 | — | — 
6 | 6] 4| w |6348,65|15'747; — | — 16] 6| 0] s | 6352,70/15737 | — | am 
: fallt mit 
7 | 7| 8| « |6847,14|15751| — | — 171-77? | ? |6351,50115 740%] o-Kantel 
8 | 8| 2] uw |6345,70| 15754, — | — | 81810 | w | 6350,10|15 744 eae 
9 | 9).1] uw | 6344,81) 15758; — | — | 9| 91] 01] » | 634860112 748 | — |e 
10°) 10} Asletg: 16849711) 15: 763) 
11. 12) 0) res 6840.74) 15 764 ee ee 
12 | 12): 0| @ | 6340.62 15 767! — | — 
0} 1) 41] d | 6482,88 | 15 421] 1,00| 6,00] 0 | 1 | 1 | w | 6490,96|15 402 | 1,10 | 6,8 
1| 2] 5] d | 6480,35 | 15 427/0,98| 5,90] 1 | 2 | 1! d | 6488,93/15 407 | 1,09 | 6,61 
2 | 3] 3] d | 6478,25 | 15 432 | 0,96| 5,80] 2 | 3 | 1 | d | 6487,01|15 411 | 1,06 | 6,4 
3 | 4| 5| d |6476,15 | 15 437| — |5,70| 3 | 4 | 1 | d | 6485,07)15 416 | 1,02 | 6,2 
Av) S| VOW ods 6474.96),15 440i oes | ome 
5 | 6] O| d | 6472,33/15446; — | — 
Gil) vel Ol Ma aNG 4a cOla bee 4 pit es i 
1] 0) 2| d | 6239,31|16023; — | — |1|0]| 0] d | 6e42,20/16016 | — | 60 
2) 1) 2] d | 6237,36| 16028) — | — | 2/1) 0 | d |6241,40/16017 | — | 60 
3 | 2| 1] d |6235,41)16033; — | — |} 3] 2 | 0] d |6240,70/16019 | — | 60 
4| 3| 1} d@ | 6233,86|/16 037; — | — |] 4] 3 | 0 | d:|6240,00/16021 | — | 6m 
5 | 4] 1| @ |6282,70/16040| — | —.] 5 | 4 | 0) @ | 6239,30116.093 | — | am 
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Tabelle 4. 
Q-Kanten P-Kanten 
|, ‘ 4yv fir 4v fiir 
n va S a v 2 n'|n' 
r eajea( | y71e] + |” [sages 
O10) s* | 6613569) 15116) — ee OM OM cm PShINGOlO9B8n 15, 102i eee 
i, oD Dis OOLOM 4s 1230) = — Pel atom ese GO 16,92) 1-109) | 
wee) S| s | 6607,65| 15130) — — 
See Or 4-)'6O04.71 1 15136) — — 
4 | 4] w | 6601,78) 15143} — — 
Baie | 2| w.|6599,00 | 15 150.) _— — 
6 | O} d | 6596,382|15156) — — 
meee 0.) ¢, | 6593-08] 15 1638; — | — 
PaO) 4) d@ | 6482.88 15 421 | — | 7,0 1 | 0; 1 | d | 6490,96 | 15 402 | 1,00 | 7,00 
12 1 5| d | 6480,35 | 15 427) — | 6,9 2/11} 1 | d | 6488,93 | 15 407 | 1,00 | 7,00 
js | 2} 3] d@ | 6478,25| 154382] — | 68 3 | 2 | 1 | d | 6487,01 | 15 411 | 1,00 | 7,00 
aad | | d@ |6476,15)| 15437} — — 14] 3] 1 | d | 6485,07 | 15 416 | 1,00 | 7,00 
pe 4 | 2) d | 6474.26) 15442) — —_ 
Geico | O| d | 6472,338)15446|) — — 
war.o | 0} d-| 647045715451 | — -— 
Sr Ol St Ol 
Hr) 1 5| s | 6744,70 | 14822 |1,00] 6,10] 0 | 1 | 3 | gs | 6755,56 | 14 798 | 1,05 | 6,40 
li | 2 | 4| gs | 6741,58 | 14 829 0,98 | 6,00} 1 | 2 | 3 | s | 6752,45 | 14 805 | 1,08 | 6,30 
2 | 3 | 3} s | 6738,45 | 14 836 | 0,96 | 5,80] 2 | 3 | 2 | s | 6749,37| 14 812] 1,01 | 6,20 
ye | 4 | 2] w | 6735,31 | 14843] 0,95} 5,70] 3 | 4 | 2 | w | 6746,25 | 14 819 | 0,99 | 6,00 
J4) 5 1| uw | 6732,34 | 14850} — | 5,60] 4 | 5] 1) d |67438,15| 14826; — | — 
je | 6 | O| d | 6729,25] 14856) — — | 5] 61] ad | 6740.04) 14833) — | — 


Kanten voraufgehen, habe ich auch hier P- und Q-Zweige als Erklarung 
fir diese Aufspaltung angenommen und die Banden dieser Deutung ent- 
sprechend eingeordnet. 


AuBer Walters und Barratt* hat Borsch** einen Teil der Strontium- 


chloridbanden gemessen, ohne sie jedoch als solche zu bezeichnen. 


Die in den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrten Werte gehéren zu zwei ver- 
schiedenen Bandensystemen, deren zugehorige Dublettsysteme noch fehlen. 
Die langwelligeren Q-Zweigbanden der Nebendiagonalserie des emen Systems 
fallen hier mit den entsprechenden kurzwelligeren des anderen so nahe zu- 
sammen, daB ich sie nicht sicher messen konnte. 


Die Isotopieeffekte konnten an den diffusen und tiberlagerten Banden 
der Nebendiagonalserien der beiden Strontiumchloridsysteme nur ganz 
mihsam festgestellt werden und haben keinen grofen Anspruch auf Ge- 
nauigkeit. 


* O.H.Waltersu. S. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 120, 1928. 
** L. Borsch, Dissertation Bonn 1909. ZS. f. wiss. Phot. 7, 300, 1909. 


622 K. Hedfeld, 


Die griinen Bariumchloridbanden. Diese Banden entsprechen den ultra- 
violetten und violetten Spektren von Calciumchlorid und Strontium- 
chlorid; denn sie sind infolge des bedeutend héheren Molekulargewichtes so 
weit nach langen Wellen verschoben worden. 

Gleich allen kurzwelligen Erdalkalihalogenbanden sind sie nach Rot 
abschattiert. Das dem roten Calciumchlorid- und Strontiumchloridsystem 
entsprechende Bariumchloridbandensystem ist bis jetzt nicht bekannt, 
da es in dem noch weniger erforschten ultraroten Spektralbereich lhegt. 

Abgesehen von den bereits erwihnten Untersuchungen Olmsteds 
und Walters und Barratts sind die grimen Bariumchloridbanden zum 
Teil von Bérsch* gemessen worden. 

Sowohl im Bogen wie in der Flamme erschienen die charakteristischen 
Banden auf einem Hintergrunde aus dicht beieinanderliegenden schwachen 


Tabelle 5. 
Q-Kanten Q-Kanten 
Hee ie ORE | ay vi v 4y fir mon | Ee Was: a v 33 

; P-Zweig? ys ra be r 

0} 0/10! w | 5139,17 | 19 453 | — | —|]0}1] 3] d | 5216,67| 19 164 6,4 | 6,9 

0 | 0) 10} w | 5240,46 | 19 077 | — —]0O}1 |} 2 | d | 5320,79 | 18 789}.-— | — 

1) 1) 9) w | 5137,85 | 19.458 | — —f{1]/ 2] 3) d | 5214,76)19171) 6.2 | Ge 
1j}1{ 5| w | 5240,18 | 19 078 | — —|1| 2 |.2°| d@ |.5320,22)18 791 | — | =a 
2/2 |) 9] w | 5186,53 | 19 463 | — —|2)/3/ 4) d |5212,86)19178) 6,0 | 65 

2/2) 5] w | 5239,91 | 19079 | — —]2/31/ 1) d@ | 5319,65| 18793); — | = 

3 | 3 | 10) w | 5135,20/19468;/—|1 |—]3 | 4] 4] d | 5210,96/19185/| 5,9 | 64 

3) | SaOneayn| 0209, 001 OOSOr es —|3|4 {1-1 d | 5319,09|18795| — | — 
4) 4] 9] w | 51338,94 |) 19 473 |—|1,3|—] 4 |] 51 4 | d@ | 5209,06| 19192) 5,7 | 6,25 

4;41] 0} d | 5239,36 | 19 081 |— —|]4/5]1) d | 5818,24)18798; — | — 

5/5} 8] w | 51382,73 | 19 478 |}-—|1,6|—] 5 | 6 | 4 | d | 5207,84/ 19199] 5,6 | 6,1 

5 | 5 | 0} d | 5238,81 | 19 083 wa ~_ ak > a 
6 6 7] uw | 5131,46 | 19482 ;—;2 |—]1 1] 0] 1 | @ | 5068,98 | 19 742] 6,4 | 6,9 | 
Cay Hates |] 0) |! —j|1)0/ 2} w | 5162,58| 19366; — | —= 

“| 7) 6) w |51380,14) 19.487 |— —|2)|11]0] d@ | 5062,14/19 749) 66 | FH 

2/1/24) w | 5161,72)19368; — | — 

3 | 2 | 0 | d@ | 5060.35 | 19 756 | 6,8 | ee 

3} 2 | 2 | w | 5161,19|}19370) — | — 

4131] 0]! d@ 1505853119763! 6,9 | 7,4 

4/3] 2] w |5160,66;19372) — | — 

5 | 4 | 0 | @ | 5056,75 | 19 770) 7,1 ) We 

5 | 4] 2 | w |5160,12)}19374; — | — 


* L. Borsch, Dissertation Bonn 1909. ZS. f. wiss. Phot. 7, 300, 1909. 
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Linien oder Bandenképfen, die eine richtige Messung der gesuchten Kanten 
und insbesondere deren Isotopieaufspaltungen sehr schwierig gestalteten. 

Alle in Tabelle5 enthaltenen Kanten des Dublettbandensystems 
_ sind verkehrt abschattiert, d.h. die Kanten laufen nach Violett, wahrend 
die die Abschattierung bedingenden Bandenlinien auf der langwelligen 
Seite der Kanten liegen und daher ein Ahnliches Bild ergeben, wie das 
dritte Calciumchloridbandensystem, nur daf hier die Abschattierung die 
entgegengesetzte Richtung hat. 


Wie die in einer Hauptdiagonalserie gemessene Aufspaltung andeutet, 
_bestehen auch diese Banden aus verschiedenen Zweigen, die ich jedoch 
nicht weiter messen konnte, wegen der unzdhligen Linien oder schwachen 
Bandenkanten, die das ganze Spektrum iiberlagern. 


Die roten Calewwmbromidbanden. Diese bisher nur von Walters und 
Barratt in Absorption untersuchten Banden gleichen in ihrer Struktur sehr 
gut den bereits besprochenen Calciumchloridbanden. Auch hier haben wir 
den Gruppentypus, bei dem sich die Kernschwingung 1m angeregten Zu- 
stand nur sehr wenig andert. Die Bandenkanten zeigen eine den Calcium- 
_chloridbanden sehr abnliche Aufspaltung, die ich auch hier auf das Vor- 
_handensein von P- und Q-Zweigen zuriickgefiihrt habe. Sie sind nach 
Violett abschattiert und brechen mit plétzlichem Intensitatsabfall ab. 


Die Calciumbromidbanden erschienen 1m Bogen so schwach, da ich 
-nur das Flammenspektrum auswerten konnte. Doch auch bei diesem sind 


Tabelle 6. 
Q-Kanten P-Kanten 

ni! iE Ss i y nr’ | n' Ti Ss Z v 

6) 10 Uw 6277,70 15 925 0) 0) 4 UW 6286,07 15 904 

it 8 UW 6276,91 15.927 5 Te ag! | 3 U 6285,23 15 906 

74 6 U 6276,12 15 929 2 2 2 U 6284,49 15 908 

3 4) wu 6275,34 15 931 > 3 @) ad 6284,02 15 909 

4 2 d 6274,50 15 933 4 4 6) 6288.23. | slo :S iT 

4) 2 d 6273,76 15 935 

6 1 ad 6273,37 15 936 

i, 1 d 6272.98 15 937 

L 10) ad 6390,46 15 644 0 iL 0 d 6399,05 15 623 

2 0) ad 6388,83 15 648 1 2 O d 6397,42 15 627 

3 0 d 6387,20 15 652 2 3 6) d 6395,78 15 631 

4 10) d 6385,56 15 656 3 4 (0) d 6394,55 15 634 

0) 0 d 6168,85 16 206 1 0 6) d 6176,85 16 185 

1 0 ad 6167,33 16 210 2 1 0 d 6175,33 16 189 
bt 2 0 ad 6165,81 16 214 33 2 (0) d 6174,18 16 192 
| 3 0 ad 6164,30 16 218 4 3 0 d . 6173,04 16 195 
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Tabelle 7. 
Q-Kanten P-Kanten 
n' n'' Pa alt HS: 2 v n’ n't VG S 2 v 
0) OM LO 6252,96 15 988 0) (0) 5 ad 6258,84 15 9vau 
1h |) al 6 | u 6252,18 1519908 |atleg| ele O2 aes 15 975 — 
2 DIP Gilera 6251,40 15 992 2 2, 0) d 6257,27 15 97% 
3 3 3.1 u 6250,62 15 994 3 Sue LO d 6256,88 15 978 
4 4 1 d 6249,84 15 996 | 
S 5 Oniwed 6249,45 15 997 
(0) il ORed 6364,83 T5707 (0) 1 0) d 6370,92 15 692 
1 2 01 “ad 6363,21 abel 1 2 O d 6369,30 15 696 
2 3 O| ad 6861,60 | 15715 pan |S 6) ad | 6366,43 15 703 
1 0 O| ad 6144,96 16 269 A a 0 d | 6150,63 16 254 
2 1 OMe 61438,45 16 273 2 il (0) d | 614912 16 258 
3 2 Ol 6141,94 16 277 Sues 0 d 6148,00 16 261 
4 3 Onlnad: 6140,81 16 280 4 | OM ied 6146,80 16 264 


infolge des raschen Intensititsabfalls die Nebendiagonalserien nur unsicher 
mefbar, so daB die zu erwartenden Isotopieaufspaltungen nicht festzu- 
stellen waren. 

Aus dem Konglomerat von Banden und Linien konnte ich zwei Systeme 
heraustinden, deren Werte in den Tabellen 6 und 7 enthalten sind. Die 
zugehorigen Dublettsysteme habe ich nicht ermitteln konnen. Durch Um- 
ordnung meiner Systeme wire es allerdings méglich, em Dublettsystem auf- 
zustellen, aber dann wiirde eine Nebendiagonalserie aus intensiveren Banden 
bestehen als die zugehérige Hauptdiagonalgruppe, was mit den bisherigen 
Erfahrungen nicht tibereinstimmt. 

Die roten Strontuumbromidbanden.’ Die langwelligen Strontiambromid- 
banden erschienen nur im Flammenspektrum mit mefSbarer Intensitat. 

Sie sind bisher nur zum Teil von Walters und Barratt* in Ab- 
sorption gemessen worden. 

Abgesehen von der Rotverschiebung infolge des héheren Molekular- 
gewichts und der damit bedingten kleineren Kernfrequenz sehen die 
Strontiumbromidbanden den entsprechenden Chloridbanden sehr ahnlich. 
Sie sind ebenfalls nach Violett abschattiert, bilden wahrscheinlich mehrere- 
Systeme, von denen ich jedoch wegen der Uberbelichtung meiner Platte 
nur ein Dublettsystem herausfinden konnte. Die einzelnen Banden reihen 
sich zu langen Serien aneinander, von denen wegen des raschen kontinuier- — 
lichen Intensititsabfalls nur die ersten sieben Kanten meSbar sind. Die 
Werte des von mir aufgestellten Dublettsystems habe ich in der Tabelle 8 


* O.H.Waltersu. 8. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A)118 120, 1928. | 
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zusammengestellt. Das Vorhandensem von P- und Q-Zweigen michte ich 
auch hier als sicher annehmen. 


Tabelle 8. 
OnnOs) 10) % | 6512.98) 15350) — ee LOM a PO Med anOOOD, ce. lod soni eled: 1.3 
0 | 0/10] w | 6666,66 | 14996; — = || 0 } 2 | Oo) a | CrGsyastiae yen | a — — 
bE ileal 9} w | 6510,90 | 15 355 | — — 1 | 2] 0 | d | 6603,64 | 15139 | 1,4 | 1,3 
1 ik uw | 6663,94 | 15 002 | — —— ek | 2 0F ld | 6760,83 | 14 787 | — — 
e 2 8] w | 6508,79 | 15 360); — Sa De BN OL eh | 6601,89 | 15143 | 1,4 | 1,38 
12) 2 8| uw | 6661,27 | 15008 | — OM Seog 6757,64 | 16794 | — ; — 
| 
i; 3 7| w | 6506,43 | 15 365 | — eae Oa GGOOnL ay ml ml Any. |e — 
3 3 7| w | 6658,17 | 15015; — —13/)4/0!lad 6754,44 | 14 801 | — — 
44/1 4| 6| w | 6504,20/15370| — | — | 4] 5] 0] g | 6597,97/ 15152 | — | — 
4 4 6} w | 6655,07 | 15 022 — — |4]5] 0] @ | 6751,25) 14808 | — = 
bel 5 4| d | 6501,88 |} 15 376 | — — | 
sae = 4 pas 2 fe Fe | 
| 
56 6 5| d | 6499,98 | 15 380} — — 
i _ = ae | 
li | 0 0} d | 6422,84/15565| 1,4 | 1,33] 4 | 3 | 0); @ | 6417,39 | 15578 | 1,5 | 1,3 
li | O 0)! d@ | 6572,38 | 15211 | — — | 4] 3] 0j| d | 6564,61 | 15229 | — — 
ean 1 0} d | 6421,41/15569] 1,4} 13]5)4)/0)]d | 6415,98 | 15 582 | 1,5 | 1,4 
12e)| 1 0} d@ | 6569,79 | 15.217 | — — 15/41] 0] d | 6561,50 | 15 236 | — — 
ee | 2 O| d | 6419,69 | 15573} 1,4 | 1,.3]6/]5 | 0/] d |6414,59| 15585 | 1,5 | 1,4 
jen 2 0} d | 6567,20 | 15 223; — — |6 | Ome Oley — — = — 
7 | 6|0j) ad | 6413,07 | 15589 | 1,6 | 1,4 


Tie gelbgriinen Barwumbromidbanden. Das Dublettsystem des Ba Br 
im Gelbgriinen ist ebenso wie das der entsprechenden Chloridbanden zum 
Teil bereits von Olmsted, Bérsch und Walters und Barratt angegeben 
worden. 

Das Bandenspektrum von Bariumbromid habe ich sowohl im Bogen 
wie in der Flamme erhalten, jedoch mit dem Unterschied, daf die charak- 
teristischen Banden im Bogenspektrum nur schwach aus der ungeheuren 
Zahl von Linien oder Bandenképfen hervortreten, wahrend sie im Flammen- 
spektrum gut mefSbar sind. 


Analog den grimen Bariumchloridbanden entspricht auch dieses 
 Dublettsystem den kurzwelligen Systemen der anderen Erdalkalihalogen- 


__ verbindungen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 40 
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Die Struktur dieser Banden gleicht ebenfalls den bereits beschriebenen 
BaCl-Banden. Die Bandenkanten laufen nach Violett, wahrend die einzelnen 
Linien jeder Bande nach Rot laufen. 

Die Hauptdiagonalgruppe des Ba Br-Dublettbandensystems lassen 
sich auf der Platte mit dem Flammenspektrum sehr weit verfolgen und 
messen. Doch habe ich in der Tabelle 9 diese Gruppen mit der zwéltten | 
Bandenkante abgebrochen, weil die weiteren mefbaren Képfe wegen der 
sehr kleinen zu erwartenden Isotopieaufspaltung diesen Effekt nicht zeigen | 
konnten und daher ohne Interesse sind. 

Die Nebendiagonalserien sind nur sehr schwer zu erkennen, so dab die | 
Messungen, besonders die der Isotopieaufspaltungen mit grofer Schwierig- 
keit verbunden und aus diesem Grunde wahrscheinlich wenig genau sind. | 


Tabelle 9. 

: 

4v fiir 
EON TEE: SE Sa d ’ ae ae eT, lls) j y 

136 81 | 1388 79 | 138 81 

| | _BaBr Ba Br| Ba Br 

7 ] ] ] ] 
0 0/10) w 536010 18651] 0 1) 4 w | 541591) 18459 1,5 0,5 2 
0 | 0/10] w | 5208,17| 19196] 0| 1 | 2| d | 5260,58/ 19004) 1,5 | 0,5 | 2 
1/ 1! 5| w |5359,08| 18654] 1/2] 2| d|5414,73/18 463 1,5 | 0,5 | 2 
1| 1] 5} % |5207,00| 19200] 1/ 2| 2) d|5259,48/19008 1,5 | 05 | 2 
2 | 2/10) w | 5358,31+18 657] 2/ 3} 1 | d|5413,56| 18 467| 15 | 05 | 2 
2412 10| w 5205,71 19204] 2) 3) 2 d 5258,38 19 012 15 1 OS ee 

| | | | 
3 | 3| 5] w |5357,40| 18660] 3| 4] 0! @ | 5412,39| 18 471| 1,4 | 04 | 1,9 
3 | 3] 5] w |5204,59| 19208] 3} 4| 0| d | 5277,00) 19017) 1,4 | 0,4 | 1,9 
4 | 4) 5| w« | 5356,42 | 18663] 4/5 | 0} d | 5411,22| 18475) 1,4 | 04 | 1,9 
4/4 5 w 5203.43 | 19 218 | 
5 | 5| 4] « | 5355,50| 18 666 | 
5 | 5| 4| w | 5202,07 | 19 218 | 
6| 6] 3| « |5354,61 | 18 669 | | 
6 | 6] 3] w | 5201,02 | 19 222 | / 

kee | | | | 
7, 7) 3) w 5353,68 18672] 1/0] 2) d | 5805,54) 18843 1,5 | 0,5 | 2 | 
7 | 7) 3) w | 5199,64) 19227] 1/0] 1 d | 515640) 19388 1,5 | 0,5 | 2 | 
8 | 8| 2! u | 5352,81| 18675] 2} 1/1! a |5304,41| 18847] 1,5 | 0,5 | 2 
8 | 8] 2] w |5198,49/ 19231] 2) 1] 0| d | 5155,83/19392| 1,5 |. 05 | 2 
9] 9] 2] w |5351,95/18679| 3| 2/0] d|53803,28/18851) — | — | — 
9] 9} 2] w | 5197,24 | 19236] 3] 2] 0] d|5154,00)19397) — | — | — 
10 |10| 1| « |5351,02| 18683] 4) 3 0 | d|5301,04) 18859; — | = = 
10 {10} 1) w | 5195,91|19 241] 4| 3] 0| d |5152,68|19 402) — | 2— | = 
11/11 1) w | 5350,69 18684] 5) 4/0 d | 5299,91/ 18863 — a 
11 11] 1| w | 5194,68 | 19245] 5| 4] 0| d | 5151,35|; 19407, — | — | — 


Die roten Calevwmjodidbanden. 


Diese Calciumjodidbanden sind in 
neuerer Zeit ebenfalls nur von Walters und Barratt untersucht worden. 
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Ein brauchbares Bogenspektrum von CaJ zu erhalten, gelang mir 
selbst bei sehr langen Belichtungszeiten nicht, woraus man schlieBen kann, 
daB das Ca J-Molekiil in der Bogentemperatur sehr schnell zerfallt. 

Auber den eigenthchen CaJ-Banden zeigt meme Aufnahme ein un- 
definierbares Durcheinander yon fremden Banden oder Linien, die es 
unméglich machen, die zugehérigen Dublettsysteme herauszufinden. 


Die drei im Tabelle 10 zusammengestellten Systeme enthalten kurze 
Gruppen von eng aneinanderliegenden Banden, die den Gruppen in den ent- 
sprechenden CaCl- und CaBr-Banden sehr ahnlich sehen und ebenso wie 
diese ee Aufspaltung zeigen, die auf P- und Q-Zweige schlieBen last. 

Die Intensitat dieser Ca J-Banden ist bedeutend geringer als die der 
anderen von mir untersuchten Spektren. Zu der geringen Lichtstarke 
_ kommt noch als weitere Schwierigkeit fiir die Messung der sehr diffuse 
Untergrund und die bereits erwihnten Verunreinigunesspektren. Die HKin- 
ordnung ist wegen des Fehlens jeglicher Isotopieeffekte unsicher; denn 
Jod hat keime Isotopen und bei Ca ist das Mengenverhaltnis der Isotopen 
etwa 1:56, also zu ungiinstig, um eine Aufspaltung erkennen zu lassen. 


Tabelle 10. 
Q-Kanten Q-Kanten Q-Kanten 

hae! | T | 8 | ii v n' in| I | Ss A v n'|n| | s A y 
(0|/6|s | 6412,87| 15589] 0|1/ 0| d | 6513,71|15 348] 1| 0| 0| d | 6315,38| 15 830 

4/415 | 6410,96 | 15593] 1 | 2 | 0} d | 6512,01 | 15 352 | 2 | 1 | O| d | 6313,80| 15 834 
(2)3]|s | 6409,52 | 15597] 2 | 3] 0 | d | 6510,32 | 15 356] 3 | 2 | 0 | d | 6312,20| 15 838 
; 2/2 | w| 6408,09 | 15 601] 3 | 4 | 0 | d | 6508,62 | 15 360} 4 | 3 | 0} d | 6310,60| 15 842 
/ 4/0] d| 6406,83 | 15 604] 4 | 5 | 0 | d | 6506,50 | 15 365] 5 | 4 | O | d | 6308,60| 15 847 

2. System. 

10/9] s | 6388,79 | 15648] 0/1 | 0] d | 6488,66| 15 407] 1] 0] 0 | d | 6291,93| 15 889 

i|8/s | 6387,63 | 15651] 1 | 2 | 0 | d | 6487,08 | 15 411] 2) 1 |o|d 6290,34 | 15 893 
(216) s | 6386,34| 156541 2 | 3 | 0| d | 6485,40| 15415) 3 | 2 | 0| d | 6288,76 |; 15897 
| 3} 4] w | 6385,32 | 15 656] 3 | 4 | 0 | d | 6488,72 | 15 419] 4 | 3 | 0} d@ | 6287,18| 15 901 
4/1) d| 6384,44 | 15659] 4 | 5 | 0 | d | 6481,20| 15 425] 5 | 4 | 0 | d | 6285,60] 15 905 

3. System. 

0/3/u| 6361,32!15716[0|1|0/| d | 6460,25|15475|1 | 0| 0] d | 6265,11 | 15 957 
-1/0/ d| 6360,39 | 15 718] 1 | 2/0 | d | 6458,58 | 15 479] 2 | 1) 0 | d | 6263,54) 15 961 
-2/0/| d| 6359,57 | 15 720} 2| 3/0) d | 6456,92 | 15 483] 3 | 2| 0) d | 6261,97 | 15 965 
3) 0| d/| 6358,76 | 15 722] 3) 4)| 0) d | 6455,25 | 15487] 4 | 3 | 0 | d | 6260,40) 15 969 

4. 0| | 6357,95 | 15 724] 4/5 | 0| d | 6453,56 | 15 491] 5 | 4 | 0 | d | 6258,84) 15973 
1. System (P-Kanten). 2. System (P-Kanten). 3. System (P-Kanten). 
O}1 d | 6419,35 | 15574] 0 | 0 | 0 | d | 6392,73 | 15 638] 0 | 0 | 0 | d | 6363,20) 15 711 
‘1/0/ d/| 6417,14/ 15580] 1/1] 0/| d | 6391,54| 15642] 1 | 1] 0| d | 6362.48) 15 713 
-2/0/ d/ 6415,04 | 15584] 2 | 2| 0 | d | 6390,39 | 15 644] 2 | 2 | 0| d | 6361,60) 15715 
31 0| d| 6413,02 | 15 588 |—| —|—| — — — — 
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Die P-Zweige der Nebendiagonalserien besitzen so geringe Intensitat, 
daB sie auf meiner photographischen Platte nicht mehr zu sehen sind. 

Die groBe Ahnlichkeit der Molekiilspektren von CaCl, Ca Br und Ca J, 
SrCl und Sr Br, sowie BaCl und BaBr zeigt, daB die Bandenstruktur emer 
Erdalkalihalogenverbindung im wesentlichen durch das Erdalkahatom 
bestimmt wird; denn die Spektren der Verbindungen mit gleichen Halogenen, 
wie etwa CaCl und SrCl zeigen eine ginzlich verschiedene Anordnung ihrer 
einzelnen Banden. 

In der Tabelle 11 sind die von Olmsted angegebenen Werte der 
Kantenformeln mit den nach meinen Messungen berechneten Grofen zu- 
sammengestellt, wobei ich jedoch die Konstanten b’ und b” fortgelassen 
habe, weil diese hier wegen ihres sehr geringen Betrages innerhalb der 
Fehlergrenzen legen. 


Tabelie 11. 
Ver- vp uach | v9 nach || “a nach | a’ nach || a” nach | a’ nach || Abschattierung nack 
bindung || Olmsted |Hedfeld) Olmsted |Hedfeld|| Olmsted Hedfeld) og), cteq 
16 095 
16 164 359,25 356,25 | 
CaCl 26556 | 16142 || 330 | 362,70 || 358 | 358,50 || rot violett 
| 16 060 357,50 361,00 
16 847 | | 
15 722 | 303,07 ||, 299,63 || 
SrCl | 25400: jie soot Pate) alsorsei) cat mnaeansgn Naan violett 
19 453 ||, 289,00 286,50 | rot u. 
Batt 19465 | 90771 =~ | 201.00) °22 | 96800 | violet ae 
2 15 925 | 282,00 280,00 : 
9 € ’ ’ ot 
CaBr | 25527 | is og || 261 | 3a1's0 || 28 | ogor4o || tot violett | 
15 350 217,50 212,50 a 
Sr Br | 24665. | 1596 || 2047 | oieeg 22) ton coders violett 
| 19 196 194,50 191,00 || rot u. 
Bah yi 29.201 | gear | 208 | agas0i] 1921 ie iouso) sees 
15 589 243,00 239,00 
CaJ 23740 | 15748 || 206 | 242,00 || 241 | 239,00 || rot violet: 
15 616 242,00 | 240,00 ; 


Da die von Olmsted angegebenen Konstanten a” mit den von mir 
hierfiir bestimmten Werten im allgemeinen gut iibereinstimmen, kann man 
wohl mit Recht behaupten, daf die violetten und roten Systeme “der Erd- 
alkahhalogene denselben Endzustand haben. 

In Tabelle 12 sind die von R. Mec ke aus den Olmstedschen Messungen 
ernittelten Kernfrequenzen und Dublettaufspaltungen neben den sich 
aus meinen Messungen ergebenden Werten aufgefiihrt. 
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Tabelle 12. 
LL 
Dublettaufspaltung nach Kernschwingungsfrequenz nach 
Verbindung 

Olmsted Hedfeld Olmsted Hedfeld 
Cat Se 76,3 7535 360 358,75 
COR ae re 219 — 281 281 
CUS io ceed Uae 426 — 241 241 
Gl Se 156 — 301 302 
Sat Sa 321 351 215 215 
BOW es 389 383 289 289 
SSE GP Tet a a 545 545 192 192 


Aus dieser Zusammenstellung erkennt man, daB die hier dargestellten 
Molekiilkonstanten einen regelmaBigen Gang aufweisen. Nach R. Mecke* 
laft sich die Kernschwingung durch die Formel »-|Z,-Z, = Konstanz 
als Funktion der Ordnungszahlen darstellen. 

Die Abhangigkeit der Dublettaufspaltungen von den Ordnungszahlen 


der Elemente ist bereits in einem friiheren Abschnitt dieser Arbeit erwihnt 
worden (s. auch R. Mecke**). 


a eye 
2; 
“1, 
on 
Fig. 2 


Konnte man aus der Ubereinstimmung der Konstanten a” auf ge- 
meinsamen Endzustand der langwelligen und _ kurzwelligen Systeme 
schlieBen, so folet aus der Gleichheit der aus Tabelle 12 ersichtlichen Dublett- 
aufspaltungen und Kernfrequenzen nach R. Mec ke**, daB dieser gemeinsame 
Grundzustand eine 2z-Termkombination ist. Ferner sind wegen der P- und 
Q-Zweige, die jedoch noch erst unsicher und nur teilweise bestimmt sind, 
als angeregte Zustande wahrscheinlich ?2;-‘Terme anzunehmen, so dab 
wir hier die in Fig. 2 dargestellten Hlektronenniveaus vermuten kénnen. 


Die mit ,,0° bezeichneten Pfeile entsprechen dann den Elektronen- 
springen, die die von Olmsted untersuchten kurzwelligen Systeme hervor- 
bringen und die mit ,,H“ bezeichneten denjenigen, die die langwelligen 


Systeme festlegen. 


— 


* R. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 390, 1927. 
** R. Mecke, Die Naturwissensch. 13, 755, 1925. 
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Da ich nur bei CaCl und SrBr Dublettsysteme gefunden habe, die den 
kurzwelligen entsprechen, so ist die obige Termdeutung nur hierfiir erwiesen, 
wihrend sie fiir die Banden von CaBr, CaJ, SrCl und das verkehrt ab- 
schattierte CaCl-System noch unsicher ist, weil man hierfiir noch nicht 
entscheiden kann, ob die Dublettaufspaltung dem Anfangs- oder’ dem 
Endzustand zugeordnet werden mub. 

Von den Bariumhalogenen sind 
bisher nur die griinen Banden- 
systeme bekannt, so-dafi hier von 
einem Vergleich der Terme keine 
Rede sein kann. 

Aus dem Vergleich des vor- 
legenden Bandenmaterials von 
sieben Erdalkalhalogenverbindun- 
gen lassen sich zunachst emige 
alleemeine Unterschiede der Inten- 
sitaten infolge der verschiedenen 
Temperaturen zwischen Flammen- 
und Bogenspektrum ableiten. 

Alle Flammenspektren der Erd- 
alkalihalogene zeigen im Gegensatz 


6613 


zu den homologen Bogenspektren 
sehr wenig Linien und lassen die 
charakteristischen Banden  be- 


a) Bogenspektrum, b) Flammenspektrum. 


deutend kontrastreicher —hervor- 
treten. Eimige mit der Flamme 
belichtete Platten zeigen mehrere 
Banden auf glasklarem Hinter- 


Strontiumchlorid. 


grunde ohne jegliche Uberlagerung, 
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so dafi man dort die. Isotopie- 
aufspaltungen ohne Schwierig- 


Fig. 3. 


keiten eindeutig bestimmen kann. 

Vorherrschend in allen meinen 
Aufnahmen ist jedoch eim un- 
moglich genau _definierbares 
Bandenkonglomerat, aus dem man 
nur die intensivsten Bandenkanten 
herausiinden und ungenau messen 


kann. 
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Beziiglich der Intensitiatsinderung der Banden bei den verschieden 
hohen Anregungstemperaturen méchte ich behaupten, daf nur eine all- 
gemeine Verstarkung oder Schwichung des ganzen Systems wahrzunehmen 
ist, wahrend die Intensitatsverteilung innerhalb der einzelnen Systeme un- 
verandert bleibt. Dagegen ist wohl bei allen Flammenspektren gegeniiber 
den Bogenspektren ein schnellerer Abfall der Intensitaéten innerhalb der 
einzelnen Bandensysteme zu bemerken, was auch aus den als Beispiel 
durch Fig.3 dargestellten Aufnahmen von Strontiumchlorid deutlich 


hervorgeht. 


Ich danke zum SchluB der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir materielle Unterstiitzung meimer Arbeit. 
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(Mitteilung aus dem Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken Hindhoven- Holland.) 


Die Permeabilitat von Eisen, Nickel und Kobalt 
zwischen 10° und 10’ Hertz. 


Von M. J. O. Strutt in Kindhoven. 
Mit 9 Abbildungen. (EHingegangen am 25. Februar 1931.) 


Messungen russischer Forscher haben bei Eisen, Stah] und Nickel eine stark 
ausgeprigte Anomalie der hochfrequenten Permeabilitat als Funktion der 
Wellenlange bei etwa 100m ergeben. Wir haben mit Hilfe von Vakuumthermo- | 
kreuzen die Permeabilitit von Fe, Ni und Co zwischen 10° und 107 Hertz bei | 
Zimmertemperatur, in fliissiger Luft, und in emem zusatzlichen konstanten | 
Magnetield von maximal etwa 9000 Gauf mit einem maximalen Fehler von 
2% gemessen. Hierbei hat sich keinerlei Anomalie der Permeabilitat, gréfer 
als die MeBfehler, herausgestellt. 


I. Bisherige Messungen; Theoretisches. 


Ferromagnetisches Material, im mehreren Legierungen, wird bei der 


Konstruktion von Hochleistungssenderdhren fiir drahtlose Nachrichten- | 
iibermittlung angewandt. In diesen Rohren werden elektrische Schwin- | 
gungen von etwa 6-104 bis 2-10’ Hertz erzeugt. Zur Ermittlung der _ 
Wirbelstromverluste in den Metallteilen ist eine Kenntnis des Frequenz- 
ganges der Permeabilitat notwendig. Dies gab unter anderem Veranlassung 
fir die hier mitgeteilten Messungen tiber die Frequenzabhangigkeit der 
Permeabilitat von Fe, Ni und Co. 

Aus der Literatur sind eine Reihe solcher Messungen bekannt. Im Gebiet 
langer Wellen arbeiteten Schames* (bis etwa 4000 m herab) und Wilson** 
(bis etwa 200m). Das anschheBende Frequenzgebiet (bis 50 m herunter). 
wurde von Wwedensky und Theodortschik*** erforscht, wahrend 


unterhalb dieser Wellenlange Messungen unter anderem von Kart- 


* L. Schames, Uber die Abhangigkeit der Permeabilitat des Eisens von 
der Frequenz bei Magnetisierung durch ungedimpfte Schwingungen. Ann. 
d. Phys. 27, 64, 1908. 

** T).'T. Wilson, The magnetic behavior of iron in alternating fields of) 
frequencies between 10° and 1,5. 10° cycles. Proc. Inst. Radio Eng. 9, 56, 1921. 
*** B. Wwedensky u. K.Theodortschik, Uber die Abhangigkeit der 
Permeabilitit der Hisendrahte von der Frequenz im Wellenlingenbereich von: 
54 bis 705m. Ann. d. Phys. 68, 463, 1922. 
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schagin, Sokolow, Gans-Loyarte* und Arkadiew** ausgefiihrt 


wurden (bis etwa 1cm herab). In das ultrarote Frequenzgebiet (von etwa 


20 bis einige Mikron) fallen die Untersuchungen von Hagen und Rubens***, 

In groBen Ziigen lautet das Ergebnis dieser Messungen, da® unterhalb 
etwa 10 Mikron Wellenlinge die Permeabilitat ferromagnetischer Stoffe 
gleich Kins ist und von hier an bei zunehmender Wellenlinge allmahlich 
auf den normalen statischen Wert steigt. 

Indessen liegen noch einige feinere Ergebnisse vor. Manche Forscher 
fanden bei gewissen Frequenzen starke Maxima der Permeabilitét. Im 
uns hier besonders interessierenden Frequenzgebiet zwischen 10° und 


107 Hertz ist von Wwedensky und Theodortschik**** ein solches, 


sehr ausgepragtes Maximum bei 3-10 Hertz gefunden worden (Fig. 8). 


Die Lage dieses Maximums blieb an gleicher Stelle, wenn die magnetische 


Feldstdrke des Wechselfeldes von einigen Hundertstel bis 10 GauB verandert 
wurde. Die eben genannten Forscher fanden dieses Maximum bei Eisen, 
Stahl und Nickel ungefahr an gleicher Stelle (mit der gleichen Apparatur 
gemessen). Es wurde versucht ****, einen Zusammenhang zwischen der Lage 
des Maximums und gewissen von Wwedensky + gemessenen mag- 
netischen Viskosititserscheinungen an Hisen zu finden tt. Doch scheinen 


keine experimentellen Ergebnisse tiber die Herkunft dieses Maximums 
-vorzuliegen, wahrend eine theoretische Deutung, nach Ansicht der genannten 


Verfasser, auf Schwierigkeiten stoBbt. 


* L.Sokolow, Eine Prazisionsmethode zur Messung der magnetischen 
Permeabilitét bei sehr schnellen Schwingungen. Ann. d. Phys. 83, 1136, 1927. 
W. Kartschagin, Uber die selektive Absorption elektromagnetischer Wellen 
in Hisendrahten und iiber die magnetische Permeabilitét des Eisens. Ann. 


d. Phys. 67, 325, 1922. R. Gans und R.G. Loyarte, Die Permeabilitaét des 


Nickels fiir schnelle elektrische Schwingungen. ebenda 64, 209, 1921. 
** W.Arkadiew, Uber magnetische und elektrische Spektroskopie. ZS. 
f, Phys. 27, 37, 1924. N.Nikitin, ZS. f. Phys. 29, 288, 1924. 

*** FH}. Hagen u. H. Rubens, Uber Beziehungen des Reflexions- und 
Emissionsvermégens der Metalle zu ihrem elektrischen Leitvermégen. Ann. 
d. Phys. 11, 873, 1903. i 

**** B.Wwedensky u. K.Theodortschik, Uber die Abhangigkeit der 
Permeabilitat der Hisendrahte von der Frequenz im Wellenlangenbereich von 
54 bis 705m. Ann. d. Phys. 68, 463, 1922. 

t B. Wwedensky, Uber die magnetische Viskositat in sehr diinnen Eisen- 
-drahten und ihre Abhangigkeit von der Magnetisierung und der Temperatur. 
Ann. d. Phys. 66, 110, 1921. Uber die Abhangigkeit der Entmagnetisierungs- 
geschwindigkeit von der Magnetisierung und der Temperatur. Trans. State 
El. Res. Inst. Moskau 6, 60, 1925. 
Ff Beobachtungen iiber magnetische Viskositat finden sich bei Lord 
Rayleigh (the late), On the Behavior of Iron and Steel under the Operation 
of feeble magnetic forces. Sc. Papers 2, 579, 1887. 
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Man kann bei der Deutung eines Permeabilitatsmaximums an drei 
Ursachen denken: Kristallstruktur, Atombau, Elektronenspin. Die erste 
Ursache wiirde durch eine entsprechende vorherige Warmebehandlung | 
der zu untersuchenden Proben ausgeschaltet bzw. geandert werden kénnen. | 
Sie ware fiir ein Verstiindnis des Wesens des Ferromagnetismus vielleicht | 
nicht von hervorragender Bedeutung. Liegt die Ursache im Atombau*, | 
so mu das Maximum durch voriibergehende Warmebehandlung des 
Materials an gieicher Stelle bleiben. Ebenso bei der dritten Ursache. 
Es schien dem Verfasser von vornherein méglich, die zweite und | 
dritte Ursache zu trennen durch Messung des Hinflusses eines konstanten | 
Magnetfeldes auf die Lage des Permeabilitaétsmaximums. Deshalb wurde | 
die Méglichkeit geschaffen, bei den Messungen mit einem zusitzlichen 
Magnetfeld von maximal etwa 9000 GauB zu arbeiten. 

Mit einigen Worten kann die jetzige Lage unserer theoretischen Vor- | 
stellungen iiber diese Sache zusammengefaBt werden. In der Literatur | 
werden meistens zwei positive Griinde dafiir gegeben, da der Ferro- } 
magnetismus von den Elektronen herriihrt. Erstens der Landéfaktor g = 2, | 
den Einstein, de Haas** und Beck*** beim giromagnetischen Effekt | 
fanden, welcher Faktor sich in der Spindeutung der spektralen Feinstruktur | 
wiederfindet. Zweitens das Ergebnis von Dorfman und Jaanus****, ' 
die durch Thermokraftmessungen beim Curiepunkt wahrscheinlich machen, I 
daB die Leitungselektronen im Metall auch ganz oder zum Teil den Ferro- 
magnetismus yerursachen. Gegen die Annahme, der Ferromagnetismus | 
riihre von den Metallatomen her, spricht der Befund, daB keine deutliche | 
réntgenographischen Anderungen beim Magnetisieren eines ferromagneti- | 
schen Stoffes auftretent. Dieser Befund spricht auch dagegen, daB 
ganze Kristallchen sich im Magnetfeld ausrichten. Der Barkhauseneffekt 
kann auch durch Umklappen der Elektronenspins verurgacht werden. 


* Diese Vermutung findet sich bei J. Dorfman, Einige Bemerkungen zur | 
Kenntnis des Mechanismus magnetischer Erscheinungen. ZS. f. Phys. 17%, 
98, 1923. Derselbe, Magnetonzahlen und Atombau. ZS. f. Phys. 28, 286, 1924. | 
Leigh Page, Magnetization in weak fields as a Function of Frequency. Phys. 
Rev. 21, 456, 1923. 

** A, Hinstein u. W. J.de Haas, Experimenteller Nachweis der Ampére- 
schen Molekularstr6me. Verhandl. d. D. Phys. Ges. 17, 152, 1915. 

*** KH. Beck, Zum experimentellen Nachweis der Ampéreschen Molokai 
stréme. Ann. d. Phys. 60, 109, 1919. 
*#*e& J. Dorfman u. R. Jaanus, Die Rolle der Leitungselektronen beim | 
Ferromagnetismus. ZS. f. Phys. 54, 277, 289, 1929. 

Take DaCompton, tak at Trousdale, The Nature of the ultimate 
magnetic Particle. Phys. Rev. 5, 315, 1915. A.H.Compton, The magnetic 
Klectron. Journ. Frankl. Inst. 192, 145, 1921. 
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Nach der grundlegenden Arbeit Heisenbergs*, der das innere Feld 
von Weiss auf quantenmechanischen Spinaustausch zwischen den Elek- 
tronen zurtickfihrte, hat Bloch** dieser Auffassung ein handliches Bild 
gegeben, indem er von ,,Spinwellen‘‘ sprach. Der nach einer gewissen 
Richtung orientierte Spin wechselt standig von einem Elektron zum 
anderen. Die Frequenz, die dem Spinaustausch entspricht, ist J |h, 
wobei I die Austauschenergie (etwa 10-¥erg) und h die Plancksche 
Konstante ist. Sie betragt etwa 10! Hertz. Wir kénnen die Verguche 
von Hagen und Rubens**™ als eine qualitative Bestatigung dieser Auf- 
fassung ansehen. Fir elektromagnetische Schwingungen von hdherer 
als der genannten Frequenz ergab sich die Permeabilitat gleich Eins. Dies 
entspricht der Tatsache, daB hier der erwahnte Spinaustausch gewisser- 
mafen keine Zeit mehr hat, zustande zu kommen, wodurch der Ferro- 
magnetismus verschwindet. Hine quantitative Fassung dieses letzten 
Gedankens steht noch aus. 

Ziel unserer Arbeit ist eime genaue Messung der Permeabilitaét von Hisen, 
Nickel und Kobalt als Funktion der Frequenz zwischen 10° und 10’ Hertz. 
Vorhandensein und Herkunft der von Wwedensky und Theodortschik 
bei 3- 106 Hertz gefundenen Anomalien sollten hierbei untersucht werden, 
in der Hoffnung, auf diese Weise, wenn moglich, neues Licht ttber das 
Wesen des Ferromagnetismus zu gewinnen. 


II. Mefmethode. 


Unsere MeBmethode beruht auf der Verwendung von Hochvakuum- 
thermokreuzen****, Von dem zu verwendenden Material wurde Draht von 
30 bis 60 Mikron Durchmesser gezogen. Dieser Draht diente als Leiter 
fir den hochfrequenten Strom. Infolge der Erwarmung steigt die Tem- 
veratur des Drahtes und zwar fiir einen hochfrequenten Strom infolge 
Skineffekt mehr als fiir einen Gleichstrom derselben Starke. Die Hr- 


* W. Heisenberg, Zur Theorie des Ferromagnetismus. ZS f. Phys. 49, 
619, 1928. 

** FB. Bloch, Ferromagnetisme en Quantummechanica. Physica 10, 153, 
1930. Uber die Wechselwirkung der Metallelektronen. Leipziger Vortrage 1930 
(Leipzig, S. Hirzel Verlag), S-687. _ 

*** H Hagen u. H. Rubens, Uber Beziehungen des Reflexions- und 
Emissionsvermogens der Metalle zu ihrem elektrischen SON Hae Ann. 
d. Phys. 11, 873, 1903. 

**** Diese wurden im hiesigen Laboratorium zuerst von den “Herren 
M. J. Jansen und C. Zwikker ausgebildet. Die bei den hier beschriebenen 
Messungen benutzten Thermokreuze weichen i in einigen Punkten von der handels- 


iiblichen Form ab. 
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wirmung wurde mittels eines Thermokontaktes aus Konstantan und 
Hisen gemessen. Aufbau und Abmessungen des Thermokreuzes sind aus } 
Fig. 1 zu entnehmen. Bei mehreren (auch hochfrequenten) Messungen 
ergab sich kein Unterschied, ob der Konstantandraht oder der Hisendraht 
des Thermopaares am Hitzdraht (zu diesem Zweck aus Wolfram) anlag. 
Wir haben zunichst durch Inkonstanz der Thermokraft bei konstantem 
Hitzestrom viele Schwierigkeiten gehabt. Dies konnte auf zwei Ursachen 
zuriickgefithrt werden: Lockerung des (nur durch mechanische Spannung 
gehaltenen, nicht geschweiften) Kontaktes zwischen dem Hitzdraht und ) 
dem Thermopaar und zweitens Widerstandsanderung 
des ferromagnetischen Hitzdrahtes bei langerem Strom- — 
durchgang. Die zweite Ursache kann tbrigens eng — 
mit der ersten verkniipft sei. Bei Hitzdrahten aus 
reinem Wolframdraht war die Inkonstanz sehr viel — 
geringer. Wir haben also an Oxydieren und allmah- 


liche Langeninderung der ferromagnetischen Hitz- 


Tom drahte gedacht. Durch mdglichst straffes Spannen 
Fig. 1. Hochvakuum- des Hitzdrahtes iiber das Thermopaar hinweg und | 
thermokreuz. : 


1. Konstantandraht, 


Durchmesser 20 Mikron. 


2. EKisendraht, 


Durchmesser 20 Mikron. 


3. SchweiBkontakt. 
4. Hitzdraht aus zu 
messendem, ferro- 


magnetischem Material. 


5. Nicht geschweifte 
Kontaktstelle. 
6. Stiitzstibe. 

7. Klemmkontakte. 


Ersetzen der Schweibkontakte an den Drahtenden 
durch Klemmkontakte haben wir schlieBlich Thermo- 
kreuze herstelien kénnen, die wahrend einer mehr- 
tagigen Messung innerhalb 1% konstant  blieben. 
Beim Pumpen auf Hochvakuum mit der Diffusions- 
pumpe wurden die Thermokreuze F 60/4, F 30/%, 
F 60/6, N 60/e, N 60/b, Kb 60/a insgesamt (also auch 
die ferromagnetischen Hitzdrahte) auf etwa 400° ©, 


die Thermokreuze F 60/11 und F 60/12 auf 100°C wahrend etwa einer 
halben Stunde erhitzt, wonach wir sie langsam abkiihlen lieBen. 
Im Prinzip verlauft unsere Messung so, da wir mit einem Thermokreuz 


mit nicht-ferromagnetischem Hitzdraht, der keinen Skineffekt zeigt, die 
hochfrequente Stromstirke bestimmen. Bei diesem hochfrequenten Strom 
messen wir die Thermospannung eines Kreuzes mit ferromagnetischem 
Hitzdraht. Hieraus bestimmen wir den hochfrequenten Widerstand dieses 
Hitzdrahtes. Mit Hilfe einer berechneten Skineffektkurve folgt aus dem 
Wechselstromwiderstand die Permeabilitat. 

Im einzelnen erlautern wir unsere Messungen an Hand der Fig. 2. 
Als Schwingungserzeuger diente ein Réhrensender, aufgebaut mit einer 
Philips-E 408-Rohre (500 Volt Anoden-, 4 Volt Heizspannung). Dieser 
Sender war lose mit einem abstimmbaren Schwingungskreis’ gekoppelt, 
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in dem zwei Thermokreuze mit 20 Mikron Wolframhitzdraht und ein Kreuz 
mit ferromagnetischem Hitzdraht aufgenommen sind. 


Fig. 2. MeBaufstellung. 
A Sender. Ky, und Ky Kopplungsspulen. (C,, Co, C3 Luftdrehkonden- 
satoren etwa 1000 uuF. 1, 2, 3 Thermokreuze. D Drosselspulen. 
Gi, G2, G3 je nach Thermospannung entweder Hartmann- und 
Braunsches Millivoltmeter max. 17mV, 1000 Ohm oder Hartmann- 
und Braunsches Spiegelgalvanomter (zwei Schleifen) max. 1 mm/m 
= 4-10-9 Amp. 8S, und Sy Schirmhiillen aus 1mm dickem Eisenblech. 
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Fig. 3. Permeabilitit von Eisendrahten nach Wwedensky 
und Theodortschik. 
Vertikale Achse:; Permeablilitit. Horizontale Achse: Wellenlinge in Metern. 
Kreise: mit Spule C gemessen. Kreuze: mit Spule D gemessen. 


Wir werden zunichst zeigen, dab bei den verwendeten Wolfram- 
|hitzdrahten innerhalb der MeBfehler kein Skineffekt und keine Shunt- 
|kapazitat auftrat, so da& aus der Gleichstromeichkurve der Wert der 
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Hochfrequenzstromstirke abgelesen werden kann. Der Gleichstromwider- 


stand der Wolframhitzdrahte ist etwa 3 Ohm. Die Kapazitat ist ungefaéhr 


auf 5 uuF zu schatzen, was bei 50 m Wellenlange 6000 Ohm gleichkommt. 


Die Widerstandserhéhung infolge Skineffekt ist geringer als 5°/o9 bei 50 m, 
wie aus Fig. 4 abzulesen ist. 

Die Abstimmung der Luftdrehkondensatoren (Fig. 2) fand so statt, 
daB die Thermospannung der Wolframthermokreuze als Funktion der 


Kapazitat ungefihr ein Maximum aufwies. Der Strom durch diese Kreuze | 


a) 


CY 


at _! oe 
12345678 IJUDNRBMBE7BY DA BW 
Fig. 4. 
Ordinate: Wechselstromwiderstand dividiert durch Gleichstromwiderstand. 


d io 
Abszisse: q= = ) yeu, * 
d Durchmesset ya met. 
rchmesser des Drahtes in Millimetern. 4 Wellenlainge in Metern. ou spezifi 


Widerstand von Kupfer (1,7- 10-6 Ohm-em). o,,9¢, Spezifischer Widerstand des Draht- 
materials. « Permeabilitit des Drahtmaterials. 


wurde hernach durch Anderung des Abstandes der Kopplungsspulen auf 
den gewiinschten Wert gebracht. Im allgemeinen zeigte sich bei dieser 
Abstimmung, dal die beiden Wolframthermokreuze verschiedenen Strom 
fiihrten. Der Unterschied wuchs bei abnehmender Wellenlinge und war bei 
30 m oft mehr als 10%. Wir schrieben dies zunichst dem Umstand zu, 
da entlang den Mefidrahten fiir die Thermokraft zwischen Thermokreuzen 
und Galvanometern ein hochfrequenter Strom durch parasitire Kopplung 
mit dem Sender induziert wurde. Doch haben wir diesen Strom direkt 
mittels eines eingefiigten Thermokreuzes gemessen und viel zy gering 


nn 
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gefunden, um die groBe Unsymmetrie zu erkliren. Als zweiter Punkt 
kam die Ausbildung von Strombiuchen in dem hochfrequenten MeBkreis 
als Erklarung in Frage. Tatsiichlich fithrte eine geeignete Hinstellung der 
Kondensatoren C, und C3 bei einer Stellung von C,, die ungefiéhr maxi- 
malen Strom in den Thermokreuzen ergab, zur Beseitigung der Unsymmetrie. 
Da8 die letzte Deutung richtig war, schlossen wir auch noch aus folgendem. 
Bei sehr kurzen Wellen (unter etwa 20m) konnten wir zwar erreichen, 
daB die Kreuze 1 und 8 gleichen Strom fiihrten. Das Kreuz 2, das hierzu 
auch mit Wolframhitzdraht gewahlt wurde, ergab dann aber einen um 
einige Prozente abweichenden Strom. Offenbar lag 2 dann gerade im 
Strombauch. 


Oberhalb etwa 30m Wellenlange waren bei diesem Versuch, wie wir 
bis 300 m sorgfaltig nachgepriift haben, die Stréme durch die drei Wolfram- 
thermokreuze innerhalb 0,5% gleich. Wir haben als Kreuz 2 sowohl 
Wolframkreuze mit kleinerem als mit gréferem Widerstand als die Kreuze 1 
und 3 benutzt. Stets lieB sich oberhalb etwa 30m die Stromgleichheit 
in den drei Kreuzen dadurch erreichen, da mittels der Kondengsatoren C, 
und C in den Kreuzen 1 und 8 gleicher Strom eingestellt wurde. Ubrigens 
ist dieser Befund ein experimenteller Beweis fiir unsere oben anderweitig 
begriindete Behauptung, da8 bis etwa 80 m Wellenlange herab die Gleich- 
stromeichkurve unserer Wolframthermokreuze innerhalb 0,5°% zur Strom- 
bestimmung verwendet werden darf. Denn bei merklicher Shuntkapazitat 
und meBbarem Skineffekt hatten diese Effekte bei Wolframkreuzen mit 
Hitzdrahten von 20 und 40 Mikron, die wir versuchsweise an der Stelle 2 
verwendeten, sich wahrscheinlich in verschiedener Weise bemerkbar 
gemacht. 


Wir mochten betonen, daB die erwihnte Unsymmetrie so betrachtlich 
sein konnte, daB sogar bei 100 m Wellenlange, ohne Korrektion durch die 
Kondensatoren C, und C3 MeBfehler von mehr als 2% auftraten. 

Wenn man bedenkt, daB die Linge des kiirzesten hochirequenten 
Leitungsweges, zwischen den auferen Hitzdralitenden der Kreuze 1 und 3 
gemessen, etwa 25 cm betriagt, sind diese Unsymmetrien quantitativ durch 
Strombauche zu erklaren. 

Yur Beurteilung dieses MeBfehlers sei bemerkt, daB 2° Fehler in der 
Stromstdrke nach unserer Auswertungsmethode 4°%, Fehler im hochfrequenten 
Widerstand und ungefahr 8% Fehler in der Permeabilitat bedeutet. Kin 
Fehler von 2% in der Stromstirke aufert sich in emer Abweichung von 
4°% in der zugehorigen Thermospannung. 


640 M. J. O. Strutt, 


Bei unseren Messungen haben wir stets die Raumtemperatur sorgfaltig 
konstant gehalten. Stérungen durch parasitare Thermospannungen traten 
nicht auf. Alle Kontaktstellen zwischen Thermodrahten und Galvanometer- 
schleifen bestanden aus Kupfer auf Kupfer. 

Hier mag noch eine Fehlerquelle erwaihnt werden, die unsere Messungen 
einige Zeit verzdgerte. Wir fanden eines Tages, nachdem die oben beschrie- 
bene Hinstellung ausgefiihrt war, beim Auswechseln der Spulen im Sender, 
aber gleicher Wellenlinge, verschiedene Thermospannungen im ferro- 
magnetischen Thermokreuz 2, wenn 1 und 3 vor und nach Auswechseln 
gleichen Strom anzeigten. Der Effekt betrug mehrere Prozente und trat 
nicht auf, wenn 2 ein Wolframthermokreuz war. Die erste Erklarungs- 
méglichkeit waren Oberténe des Senders. Hinstellen des Senders auf doppelte, 
dreifache usw. Frequenz bei Abstimmung des MeBkreises auf die Grund- 
frequenz ergab keinen meSbaren Strom in den Thermokreuzen. Die Ab- 
stimmscharfe war also geniigend, um diesen Effekt auszuschlieBen. Zweitens 
dachten wir an ungewollte Modulation des Senders. Tatsachlich trat bei 
gewissen Senderspulen ein Pfeifton im Telephon auf. Da die Permeabilitat 
des ferromagnetischen Hitzdrahtes im Thermokreuz 2 vom mittleren 
(arithmetisch) Strom abhanet, die Thermospannung dieses Thermokreuzes 
also auch, aufer natirlich der Abhingigkeit vom quadratischen Strom- 
mittelwert, waihrend die Thermospannung der Wolframkreuze 1 und 3 
nur vom quadratischen Strommittelwert abhaingt, hefert dies eine Erklarung 
der Beobachtungen. Die Modulation war offenbar einer schlechten Kontakt- 
stelle zuzuschreiben. Sorgfaltige Priifung aller Verbindungen beseitigte 
den Pfeifton bei allen verwendeten Senderspulen. Diese Fehlerquelle 
macht die Verwendung von geddémpften Schwingungen bei Messungen 
dieser Art bedenklich. 

Die Wellenlinge wurde mit einem Wellenmesser der General Radio 
Corp. bestimmt. Fiir mehrere Wellenlingen zwischen 10 und 110 m haben 
wir diesen Wellenmesser mit Hilfe einer etwa 60m langen Lecherbriicke 
geeicht. Die Fehlweisung war stets unter 19%. Wir nehmen an, da gleiches 
von den Wellenlangen oberhalb 110 m gilt. 

Wir erwihnen die Fehlerquellen ausfiihrlich, da wir annehmen, daB 


sie auch bei anderen Forschern auftreten kénnen. Jedenfalls ist es bei — 
Messungen dieser Art notwendig, nachzuweisen, da8 sie nicht vorhanden sind. 


III. Auswertung der Messungen. 


Das Verfahren, nach dem wir unsere Messungen auswerteten, enthielt 
vier Schritte: 
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1. Vom ferromagnetischen Thermokreuz wurde die Thermokraft 
als Funktion der Stromstirke bei Gleichstrom gemessen (vor und nach der 
Hochfrequenzmessung). Zugleich wurde der Widerstand des Hitzdrahtes 
als Funktion der Stromstirke bestimmt. Hieraus ergab sich die Thermokraft 
als Funktion des Produktes aus dem Quadrat der Stromstirke und dem 
Widerstand. Hine solehe Kurve zeigt Fig.5. Aus den Abmessungen des 
Hitzdrahtes, unter Vernachlassigung der stiirkeren Kihlung an den Kontakt- 
stellen, wird der mittlere spezifische Widerstand als Funktion der gemessenen 
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Fig. 5. 


Ordinate: gemessene Thermospannung. Abszisse: (Gleichstrom)2 mal Widerstand 
fiir Thermokreuz N 60/b. 


thermospannung erhalten. Die Temperatur des Hitzdrahtes mag bei 
anseren Messungen vielleicht 100°C oder weniger gewesen sein. 


2. Von den Wolframthermokreuzen wurde die Thermospannung 
ais Funktion der Stromstarke gemessen bei Gleichstrom (vor und nach der 
Hochfrequenzmessung). 


3. Bei der hochfrequenten Messung wurde diese Thermospannung 
in den Wolframkreuzen konstant gehalten. Nehmen wir an, bei einer 
yewissen Wellenlinge messen wir im ferromagnetischen Thermokreuz 
1 Millivolt. Aus der Kurve von Fig. 5 liest man das zugehérige Produkt 
von (Stromstarke)? mal Widerstand ab. Die Stromstarke ist aus der Thermo- 
spannung in den Wolframkreuzen bekannt. Folgt also der hochfrequente 
Widerstand R bei dieser Thermospannung a. Aus 1. ist der Gleichstrom- 
widerstand Ry bei dieser Thermospannung a bekannt. Wir haben somit 
len Skineffektfaktor R/R, fiir die vorliegende Frequenz und bei der 
Thermospannung a bestimmt. 
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4. Aus dem Drahtdurchmesser und dem spezifischen Widerstand bei 
der Thermospannung a kénnen wir mit Hilfe einer Kurve wie Fig. 4 die 
Permeabilitit bei den vorgegebenen Werten von Frequenz und Stromstarke 
(bzw. Thermospannung) bestimmen. 

Wir haben Sorge getragen, daB samtliche HinzelmeBfehler fir die 
Thermospannungen unterhalb 1° lagen. Demnach ist der MeBfehler des 
Wechselstromwiderstandes auch héchstens 1%. Die Permeabilitat, die 
quadratisch von diesem Widerstand abhingt, ist somit héchstens 2% falsch. 
Tatsachlich ergibt sich unten, daB unsere simtlichen Me8punkte imnerhalb 


2% auf glatten Kurven liegen. 


IV. MeBergebnisse ber Zimmeriemperatur. 


Die Verunreinigungen sémtlicher zur Messung verwendeten Metall- 
proben betraigt héchstens einige Promille, wie uns von metallographischer 
Seite mitgeteilt wurde... Besonders das verwendete Ni soll sehr rem gewesen’ 
sein, wie aus dem Temperaturkoeffizienten des spezifischen Widerstandes 
geschlossen wurde. 

AuBer der oben erwahnten, beim Vakuumpumpen erfolgten Erwarmung, 
auf 400 bzw. 100°C wurden die Metalle nicht vorbehandelt. Allerdings: 
werden bei dieser Erhitzung nicht alle Thermokreuze genau gleich behandelt- 
sein. Auch die mechanische Spannung der Hitzdrahte wird von einem Kreuz 
zuni anderen etwas gewechselt haben. Die Drahtoberflichen kénnen hierbei 
verschiedenen Gehalt an Kohlenstoff usw. bekommen haben, wahrend 
die Kristallstruktur (im allgemeinen grob) nicht bei allen Drahten gleich 
sein wird. Der spezifische Gleichstromwiderstand der Draihte war auch 
ungleich (vgl. unten). Diesen Unterschieden schreiben wir es zu, da die 
Absolutwerte der Permeabilitit bei verschiedenen Thermokreuzen aus 
gleichem Material nicht gleich sind. Bekanntlich kénnen sie den statischen 
Permeabilitatswert auch stark beeinflussen. Auf den Frequenzgang der 
Permeabilitit tiben diese Unterschiede, wie wir zeigen werden, keinen 
auffallenden KinfluB aus. = 


a) Messungen mit Hisendrihten. Wir haben mit Hisendrahten von 
ungefaéhr 80 Mikron und von ungefaihr 60 Mikron Durchmesser gearbeitet. 
Mit der zuerstgenannten Drahtsorte wurde zwischen 80 und 80 m Wellen- 
linge gemessen ; mit der zuletztgenannten zwischen 40 und 300 m. Wir geben 
hier die MeBreihen wieder. 

Dab der Gleichstromwiderstand Ro nicht stets konstant ist, riihrt, 
wie unter 8, des Abschaitts IIT erwahnt, davon her, daB infolge verschiedenen’ 
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Wechselstromwiderstandes R die Drahttemperatur verschieden ist. Die 
Permeabilitat ~ wird aus R/R mittels emer Kurve wie Fig. 4 erhalten. 
Die ortlich gréBte im Hitzdraht auftretende magnetische Wechselfeldstarke H 
st aus dem Strom zu erhalten durch 


47 (mA) 
He aE Seth Vn na 
Sed ig d (Mikron) ’ 


i hochfrequente Stromstarke, d Hitzdrahtdurchmesser). 


Die Fig. 6 illustriert die Tabelle 1, 2 und 8. 


Tabelle 1. 
Thermokreuz F 60/4; Wnb. 2624, S. 81—82 (29. November 1930); 
Durchmesser des Hitzdrahtes qd — 59,6 10-4 cm; 
Lange x 1,79 cm; 
Hochfrequente Stromstirke 7 — 36,0mA; 
Gleichstromwiderstand bei 10 mA : 0,582 Ohm. 
a 


| a Frequenz ere tar a Wechselstrom- RIR | Permeabilitiit 
4 (Hertz) Ry (Ohm) widerstand R elo a 
| | 

65 | 462-108 | 0,596 1,62 tl 132 
70 4,29 0,596 1,57 ee 131 
75 | 4,00 0,596 1,52 L240) Gl 132 
80 || 3,75 | 0,596 1,49 | 6 SB O TORE 136 
85 3,53 0,596 1,44 p! soa 133 
90 | 8,33 | 0,596 1,42 2,38 137 
925 | 3,24 0,595 1,40 | 2,35 137 
97,5 || 3,08 | 0,595 1,37 208 Bee 136 
100 3,00 | 0,595 | 41,85 ae | 137 
102,5 2,93 0.595 | 1,34 254814 137 
105 | | 2,86 0,595 1,32 2,22 137 
107.5 || 2.79 | 0,595, 1,31 249-1 137 
110 He 0,595 1,29 | 217 136 
120 | 2,50 I “OSs | 1,25 fp ae2.tGe | 138 
128 We eo.54 | 0,595 1,22 ei aa 139 
133 || 2,26 Peas. i 120 2,02 140 
140 tH) 2:14 | 0,594 1,18 i FA OGe "> | 142 
147 | 2,04 0,594 1,14 1,92 ° 138 
154 | 1,95 O6bo8r ite 1,88 | 138 
163 1,84 0,594 1,09 1,84 140 
172 1,74 0,594 1,070 eon | 140 
184 1,63 0,594 1,041 175 | 140 
195 1,54 0,594 1,026 vie ees 144 
224 1,34 0,594 0,976 1,64 146 
288 | 1,042 0,593 0,887 1,49 / | 150 
320 0,938 0,593 0,864 | 1,45 156 


41* 
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Wir haben bei zwei Wellenlangen: 100 und 62m die Permeabilitat 
als Funktion der hochfrequenten Stromstarke gemessen. 


Fig. 6. 


Ordinate: Permeabilitét.. Abszisse: Frequenz in Hertz. Kurve 1: Hisenthermokreuz 
F 60/4 (Tabelle 1). Kurve 2: Eisenthermokreuz F 30/c (Tabelle 2). Kurve 3: Eisen- 


thermokreuz F 60/6 (Tabelle 3). 


Tabelle 2. 
Thermokreuz F 30/2; Wnb. 2580, S.11—12, (23. Oktober 1930); 
Durchmesser des Hitzdrahtes 30,5- 10-4 em; 
Lange 4 a, 1,77 cm; 
Hochfrequente Stromstirke 31,1 mA; 


Gleichstromwiderstand bei sehr kleiner Stromstirke 2,96 Ohm. 


deny epanene Rp (Ohm) R RIRo u 

36,0 8,34 - 108 4,55 6,24 1,37 123 
38,0 7,90 4,50 6,08 1,35 123 
40,0 7,50 4,46 5,94 1,33 124 
44,0 6,82 4,37 5,65 1,29 124 
46,0 6,52 4,34 5,54 1,28 124 
48,0 6,25 4,31 5,45 1,26 124 
51,0 5,88 4,28 | 5,35 1,25 = 86 
54,3 5,53 4,26 5,25 1,23 128 
58,0 5,17 4,22 5,10 1,21 127 
63,0 4,76 4,18 4,95 1,18 127 
69,5 4,32 4,14 4,81 1,16 130 
75,5 3,97 4,10 4,68 1,14 129 
82,5, 3,64 4,08 4,59 1,12 131 
88.5 3,39 4,06 4,51 Pid 130 
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Tabelle 3. 


Thermokreuz F 60/6, Wnb, 2663, S.1—2; (2. Dezember 1930); 


Durchmesser des Hitzdrahtes 59,6 - 10-4 cm; 
1,57 cm; 


Lange 


” 


Hochfrequente Stromstirke 36,2 mA; 


Gleichstromwiderstand bei 10 mA: 0,508 Ohm. 
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4(m) nee Ro (Ohm) R R[Ro uw 
41 7,32 - 106 0,527 1,38 2,63 78 
43 6,98 0,527 1,35 2,57 78 
45 6,67 0,526 1,32 2,01 ad 
47,5 6,32 0,526 1,30 2,47 79 
50 6,00 0,526 1,26 2,41 78 
58 5,66 0,525 1,23 2.35 78 
57 5,27 0,525 1,19 2,27 78 
61 4,92 0,524 1,16 2,21 79 
65 4,62 0,524 1,13 2,16 80 
70 4,29 0,523 1,091 2,09 80 
75 4,00 0,522 1,060 2,03 79 
80 3,75 0,522 1,031 1,97 79 
85 3,53 0,522 1,001 1,92 80 
90 338 0,521 0,978 1,88 80 
92,5 3,24 0,521 0,969 1,86 81 
95 3,16 0,521 0,960 1,84 81 
97,5 3,08 0,521 0,953 1,83 82 
100 3,00 0,521 0,945 1,81 82 
102,5 2.92 0,521 0,932 1,79 82 
105 2,86 0,520 0,924 1,78 83 
107,5 2,79 0,520 0,917 1,76 83 
110 2,73 0,520 0,907 1,74 83 
115 2,61 0,520 0,885 1,70 82 
120 2,50 0,520 0,875 1,68 82 
129 2.33 0,519 0,855 1,65 85 
133 2,26 0,519 0,843 1,63 84 
140 2,14 0,519 0,827 1,59 85 
147 2,04 0,519 0,815 1,57 86 
154 1,95 0,518 0,797 1,54 86 
163 1,84 0,518 0,777 1,50 86 
172 1,74 0,518 0,765 1,48 88 
184 1,63 0,518 0,746 1,44 89 
195 1,54 0,518 0,732 1,41 89 
207 1,45 0,517 0,713 1,38 90 
224 1,34 0,517 0,692 1,34 90 
242 1,24 0,517 0,679 1,31 92 


Die Abhangigkeit der Permeabilitat von der Stromstarke ist nach 
den Tabellen 4 und 5 beim Thermokreuz F 60/6 fix 100 und 62 m Wellen- 
Ange nicht ganz die gleiche. Wir haben deshalb auch bei sehr kleiner 
Stromstirke an diesem Thermokreuz die Permeabilitét als Funktion der 


Frequenz gemessen. 
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Tabelle 4. 
Thermokreuz F 60/6; Wnb. 2663, S. 45—46 (8. Dezember 1930); 
Wellenlange 100m; Frequenz 3 - 10° Hertz; 
Drahtdaten vgl. Tabelle 3. 


Sigua mk Ro (Ohm) R R/Ro m 
50,0 0,523 1,004 AS 94 
48,0 0,522 0,988 | 1,89 91 
46,0 0,521 0,985 1,89 91 
44,0 0,520 0,978 1,88 90 
42,0 0,519 0,973 1,87 89 
40,0 0,518 0,965 1,86 87 
38,0 0,517 0,958 1,85 86 
36,0 0,517 0,954 1,84 | 85 
34,0 0,516 0,945 1,83 83 
32,0 0,515 0,944 1,83 83 
30,0 0,515 0,935 | 1,82 82 
28,0 0,514 0,928 1,81 81 
26,0 0,514 0,926 1,80 80 
24,0 0,513 0,924 1,80 79 
22.0 0,513 0,920 1,79 79 
20,0 0,512 0,905 NAAT Midi 
18,0 0,512 0,908 1,77 77 
14,0 0,511 0,899 1,76 75 
10,0 | 0,510 0,890 1,74 74 

Tabelle 5. 


Thermokreuz F 60/6; Wnb. 2663, 8S. 41—42 (6. Dezember 1930); 
Wellenlinge 62m; Frequenz 4,84 - 10° Hertz; 
Drahtdaten vgl. Tabelle 3. 


Beusticte tra Ro (Ohm) R R/Ro : 
50,1 0,523 1,23 2,35 92 
47,9 0,522 1,21 2,32 91 
46,0 0,521 | 1,21 2.32 91 
41,9 0,519 1,18 2,28 85 
40,0 0,518 1,18 2,28 85 
38,0 0,517 | 117 2.26 83 
36,2 0,517 1,16 2,24 82 
34,0 0,516 1,15 2.22 80 
30,0 0,515 1,14 2,21 79 
28,0 0,514 1,14 2,22 ~ 79 
24,0 0,513 1,106 2,16 75 
20,0 0,512 107% "= 2,10 70 
16,0 0,511 1,067 2,08 68 
14,0 0,511 1,047 2,05 66 
12,0 0,511 1,055 2,06 67 

8,0 0,510 1,031 2,02 64 
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Tabelle 5a. 
Thermokreuz F 60/6; Wnb. 2693, S.1 (22. Dezember 1930); 
Drahtdaten Tabelle 3; 


Hochfrequente Stromstirke 12,0 mA. 
eee 


dan) Grovte Ry (Ohm) R RIRo fe 
90 3.33-108 | 0,505 0,869 1,721 63,5 
95 3.16 0,505 0,851 1.683 63.2 
97,5 3.08 0,505 0,839 1,661 62.8 
100 3,00 0,505 0,822 1,628 61,6 
102,5 2'99 0,505 0,815 1.612 61,7 
105 2,86 0,505 0,810 1,603 62,5 
107,5 2.79 0,505 | 0,809 1601 | 688 
110 Diehie 0,505 0,799 1,582 63,5 


Aus der Messung geht hervor, da auch bei dieser kleinen Stromstarke 
(der Kffektivwert der 6rtlich gréften magnetischen Feldstarke ist etwa 
0,8 GauB) die Permeabilitét innerhalb des gemessenen Frequenzbereichs 


Fig. 7. 


Ordinate: Permeabilitit. Abszisse: hochfrequente Stromstirke in Milliampere durch 
Hitzdraht. Kurve 4: Eisenthermokreuz Fj60/6 (Tabelle 4); Frequenz 3-106 Hertz. 
Kurve 5: Hisenthermokreuz F 60/6 (Tabelle 5); Frequenz 4,84- 10° Hertz. 


imerhalb + 1,5°% auf einer Geraden liegt. Der MeBfehler betragt, diesem 
Ergebnis gemaB, bei der vorliegenden Messung nur etwa die Halfte des 
héchsten von uns zugelassenen Wertes (2%). 


Vgl. zu den Tabellen 3, 4 und 5a die Bemerkung am Ende vom 
Abschnitt VI. 
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b) Die nachfolgenden Zahlen fanden wir fir Nickel. 


Tabelle 6. 
Thermokreuz N 60/e; Wnb. 2663, S. 48 (8. Dezember 1930); 
Durchmesser des Hitzdrahtes d = 60,0- 10-4 cm; 
Lange 5 _ 2,96 cm; 
Hochfrequente Stromstirke 7 = 36,0mA; 
Gleichstromwiderstand beil0mA=— 0,775 Ohm. 


DN ee 


4m) ‘Hertz) | Bo (Ohm) R R/Ro a 

95 3,16 - 108 0,802 0,925 1,153 19,3 
90 3°33 | 0,803 0.939 1.170 19,4 
85 3°53 | 0,803 0,954 1,188 19.3 
80 3°75 0,804 0,968 1204 | 19,1 
75 4.00 07804 0.989 1.231 19.3 
70 4.29 0805 | 1,010 2540 | ore 
66 4°55 t 0.806 —T 1,082 1281. |) =498 
63 4°76 | 0,807 1,050 1,300 19.2 
50. 509 geil 0.807 1, Sunk. O75 1331 19.3 
55 5,46 be o,808 th £086 2 NUS ar ase 18.8 
51 5,88 |e 2.0:810°* joelenas’ Jarl: Sapaed eee 
AT 6,39 0.811 1.179 Wome 
43,5 | 6,90 0,812 1.216 1,498 18.9 
40 ll 97,50 0.815 1.279. || a1.569-" | meee 


Tabelle 7. 
Thermokreuz N 60/b; Wnb. 2538, 8.54—55 und 47—49 (3. Oktober 1930); 
Durchmesser des Hitzdrahtes @ — 60,0. 10-4 em; 
Linge x Ms 2,30 cm; 
Hochfrequente Stromstirke 23,3 mA; 
Gleichstromwiderstand des Hitzdrahtes bei 5,3 mA = 0,603 Ohm. 


dum) iiaetay | Ro (Ohm) R R/Ro u 
26,4 || 11,36. 106 0,611 1,286 2,10 25,0 
27,2 || 11,08 0,611 1,260 2,06 24,6 
28,3 10,60 0,611 1,242 2,04 25,0 
29,2 || 10,27 0,610 1,221 2,00 24,7 
30.0 10,0 0,610 1,208 1,98 24.7 
32,6 || 9,20 0,610 1,160 1,90 24,5 
34,6 8,68 0,610 1,138 1,86 24,9 
37,5 8,00 0,609 1,090" “| "79 24,4 
AZO" | (7,14 0,609 1,038 1:71 24,8 
49,5 6,06 0,608 0,965 1,59°)) + * Baa 
52 5,77 0,608 0,948 1.56 24,5 
60 5,00 0,608 0,893 1,47 he age 
64 4,69 0,608 0,863 1,42 24,2 
68 4,41 0,608 0,844 1,39 24,4 
77,5 3,87 0,607 0,796 1,31 24,1 
85 3,58 0,607 0,773 bab 97 24,2 
92,5 3,24 0,607 0,753 1,24 24,2 
101 2,97 0,607 0,736 1,21 24,4 
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Auch beim Nickel haben wir bei einer festen Wellenlinge die Permea- 
bilitat als Funktion der hochfrequenten Stromstirke und somit der mag- 
netischen Wechselfeldstarke gemessen. 


Tabelle 8. 
Thermokreuz N 60/b; Wnb. 2538, S.81 und 88; 
Wellenlange 51,5 m; Frequenz 5,82 - 10° Hertz; 
Drahtdaten vgl. Tabelle 7. 


See ea Ro (Ohm) R |  -BIRo | “ 

38,3 0,636 1,005 | 1,58 26,2 
29,4 0,626 0,979 | 1,56 25,1 
23,3 0,622 0,987 1,59 25,6 
17,0 0,618 0,969 1,57 25,0 
16,8 0,609 0,961 1,58 24,9 
13,0 0,607 0,953 1,57 24.6 

9,2 0,605 0,945 | 1,56 24,2 


Die ersten vier Daten aus Tabelle 8 sind am 6. Oktober, die letzten 
drei am 14. Oktober gemessen. Der spezifische Gleichstromwiderstand des 
Kreuzes hat sich inzwischen etwas gedindert. Die Permeabilitét innerhalb 
des MeBfehlers nicht. 


30 


70 


Fig. 8. 
Ordinate: Permeabilitit. Abszisse: Frequenz in Hertz. Kurve 6: Nickelthermokreuz 
N 60/e (Tabelle 6). Kurve 7: Nickelthermokreuz N 60/b (Tabelle 7). Kurve 9: Kobalt- 
thermokreuz K 60/a (Tabelle 9). 


c) Beim Kobalt haben wir mit Draht von ungeféhr 60 Mikron 
Durchmesser nur das Gebiet von 40 bis 60 m Wellenlange durchgemessen. 
Bei langeren Wellen wurde der Unterschied zwischen hochfrequentem 
Widerstand und Gleichstromwiderstand und damit die MeBgenauigkeit 


zu gering. 
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Thermokreuz Kb 60/a; Wnb. 2663, S. 50 (8. Dezember 1930); 
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Tabelle 9. 


Durchmesser des Hitzdrahtes d — 60,0-10-4 cm; 
Lange 
Hochfrequente Stromstirke 36,0 mA; 
Gleichstromwiderstand des Hitzdrahtes bei 5,00 mA: 1,321 Ohm. 


n 


” 


3,20 cm; 


| 
ites (Honta) Ro (Ohm) R RIRo u 
40,0 7,50. 106 1,364 1,551 1,138 1 
42.0 || 7,15 1263 <sfinge Ad BBL 1,122 11,8 
44,0 || 6,82 1,363 1,515 eer 17 
46,0 || 6,52 1,363 1,503 1,103 1:7 
48,0 || 6,25 1,363 1,494 1,096 11,8 
50,0 - || 6,00 1,363 1,479 1,083 11,3 
SO Al 5.77 1,362 1,469 1,078 11,4 
54,0 5,56 1,362 1,461 1,072 11,3 
57,0 5,27 1,361 1,453 1,068 11,6 
60,0 5,00 1,361 1,443 1,060 11,5 
64,0 4,69 1,361 1,428 1,049 11,0 

Tabelle 10. 


Kisenthermokreuz F 60/12; Wnb. 2693, S. 32 — 33 (3. Januar 1931); 


Durchmesser des Hitazdrahtes d — 60,0- 10-14 cm; 


Lange 


Hochfrequente 


” ” 
Stromstirke 36,0 mA 
Gleichstromwiderstand des Hitzdrahtes bei 10 mA — 0,669 Ohm. 


2,07 em; 


? 


2(m) Theweny Ro (Ohm) R R/Ro u 
45 6,67 - 108 0,692 | 1,52 2,20 57,9 
48 6,25 0,692 | 1,48 2,14 57,3 
51 | 5,88 0,691 1,45 2,09 58,6 
54 5,56 0,690 1,41 2,04 58,5 
57 5,27 0,690 1,38 2,00 59,0 
60 5,00 0,689 1,36 1,97 60,1 
63 4,76 0,689 | 1,84 1,94 60,6 
66 4,55 0,689 | 1,29 1,88 59,2 
68,5 4,38 0,689 1,27 1,85 59,5 
73 4,11 0,688 1,24 1,80 59,5 
77 3,90 0,688 1,21 1,75 58,5 
81 3,70 0,687 1,18 1,71 58,4 
85 3,53 0,687 1,16 1,69 58,7 
90 3,33 0,686 1,13 1,65 59,0 
95 3,16 0,686 1,10 1,61 58,7 
100 3,00 0,685 1,078 1,57 58,5 
105 2,83 0,685 1,053 1,54 58,5 
110 2,73 0,685 1,037 1,51 58,9 
115 2,61 0,685 1,020 1,49 59,4 
120 2,50 0,684 0,999 1,46 59,3 
125 2,40 0,684 0,984 1,44 59,6 
133 | 2,26 0,684 0,964 1,41 60,5 
142 2,11 0,683 0,943 1,38 61,2 
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Tabelle 10a. 
Thermokreuz F 60/12; Wnb. 2693, S. 53 (9. Januar 1931); 
Drahtdaten Tabelle 10; 


Hochfrequente Stromstarke 12,0 mA. 
SSS 


4m) Gare Ro (Ohm) R R/Ro “ 
75 4,00 - 106 0,667 Ss, 1,69 50,5 
80 3,40 0,667 1,110 1,66 51,7 
85 3,53 0,667 1,092 1,64 53,1 
87,5 3,43 0,667 1,082 1,62 53,3 
90 595 0,667 1,074 161 54,1 
92,5 3,24 0,667 1,059 1,59 53,8 
95 3,16 0,667 1,054 1,58 54,6 
97,5 3,08 0,667 1,041 1,56 54,5 
100 3,00 0,667 1,033 1,549 50,1 
102,5 2.93 0,667 1,022 1,532 55,0 
105 2,86 0,667 1,016 1,521 55,3 
107,5 2,79 0,667 1,000 1,500 55,0 
110 2.73 0,667 0,995 1,491 55,3 
112,5 2,66 0,667 0,982 1,472 55,0 
115 2,61 0,667 0,970 1,452 54,5 
120 2,50 0,667 0,952 1,428 54,8 
92,5 3,24 0,667 1,062 1593 | 542 


d) Wahrend alle oben erwaihnten Thermokreuze auf etwa 400° C vor- 
erhitzt waren, haben wir, um einen etwaigen Hinflu8 der Vorerwaérmung 
auf den Frequenzgang der Permeabilitaét feststellen zu kénnen, auch noch 
einige Thermokreuze durchgemessen, die nur bis auf etwa 100° C vorerhitzt 
worden sind (Tabellen 10 und 10a). 


In gleicher Weise haben wir noch ein Thermokreuz (F 60/11; Wub. 2693, 
8.75 und 89) durchgemessen, das genau so vorbehandelt war wie F 60/12. 
Der Frequenzgang ist genau, wie in den Tabellen 10 und 10a. Daher 
reproduziere ich die Messung nicht. 


Wir schlieBen, da8, soweit wir fanden, die Warmevorbehandlung 
von Hisendraht im hier gemessenen Intervall ohne Hinflu& auf den 
Frequenzgang der Permeabilitat ist. Dies Ergebnis hielt uns davon ab, 
Messungen mit schwach vorerhitztem Draht bei Nickel und Kobalt 
auszufiihren. 

Was den Zeitaufwand fiir Messungen nach unserer Methode betrifft, 
sei bemerkt, daB eine MeBreihe, wie z. B. Tabelle 8 zeigt, emen ganzen 
Tag (8 Arbeitsstunden) erfordert. Messungen wie in den Tabellen 4 und 5 
sind zeitraubender wegen der oft mit verschiedenen Galvanometerschleifen 
auszufiihrenden Hichungen. Diese Angaben gelten fiir den Fall, daf alle 
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Vorbereitungen und Kontrollmessungen bereits fertig vorliegen. Die 
Ausarbeitung der Messungen erfordert etwa die halbe Zeit wie die 
Messungen selber. 

Die gréBte verwendete Thermospannung war etwa 10 Millivolt, die 
kleinste etwa 10—® Volt. 


20 


0 10 20 30 40 


Fig. 9. 
Ordinate: Permeabilitat. Abszisse: hochfrequente Stromstirke in Milliampere durch 
Hitzdraht fiir die Frequenz 5,82-10® und das Thermokreuz N 60/b (Tabelle 8). 


V. Messungen wn fliissiger Luft. 


Unser Verfahren eignet sich dazu, den Kinflu8 der Temperatur auf die 
Hochfrequenzpermeabilitit zu untersuchen. Da man erwarten kann, 
da etwaige Anomalien der Permeabilitat bei sehr niedriger Temperatur 
deutlicher sein werden als bei Zimmertemperatur*, schienen uns Messungen 
in fliissiger Luft wertvoll. ; 


Wir haben die drei Thermokreuze der Fig. 2 in emem Gefa8 mit flissiger 
Luft angeordnet und, nachdem das Temperaturgleichgewicht sich eingestellt 
hatte, genau wie oben beschrieben die Permeabilitiat gemessen. 


Wie aus den Tabellen 11 und 12 ersichtlich, tritt auch bei dieser niedrigen 
Temperatur innerhalb der MeBfehler keine Anomalie der Permeabilitat bei 
irgendemer Frequenz innerhalb unseres MeBgebietes auf. Die griBte 
magnetische Wechselfeldstarke (Effektivwert) lag hier bei etwa 4 Gauf. 


* Diese Vermutung findet sich bei J. Dorfman, EHinige Bemerkungen zur 
Kenntnis des Mechanismus magnetischer Erscheinungen. ZS. f. Phys. 17, 
98, 1923. Derselbe, Magnetonzahlen und Atombau. ZS. f. Phys. 23, 286, 
1924. Leigh Page, Magnetization in weak fields as a Function of Frequency. 
Phys. Rev. 21, 456, 1923. 
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Tabelle 11. 
Temperatur der flissigen Luft 


Kisen-Thermokreuz F 60/6; Wnb. 2693, 8. 22 — 23 (24. Dezember 1930); 
Drahtdaten Tabelle 3; 
Hochfrequente Stromstirke 58,0 mA; 


Gleichstromwiderstand des Hitzdrahtes bei 15,0mA — 0,103 Ohm. 
oO 


*m) ‘He ae Ro (Ohm) R R/Ro u 
45 6,67 - 106 0,112 0,667 5,94 107 
48 6,25 0,112 0,645 | 5,75 105 
51 5,88 0,112 0,624 5,59 105 
54 5,56 0,111 0,609 5,45, 106 
57 5,27 0,111 0,591 5,32 106 
60 5,00 0,111 | 0,576 5,20 106 
63 4,76 O14 | OGL 5,07 105 
66 4,55 0,111 | 0,548 4,96 105 
69 4,35 0,110 0,536 4,85 104 
73 4,11 0,140. |* 0,520 4,72 104 
77 3,90 L  <O41Oe i 0505) ee 259 103 
81 3,70 | 0,116 0495 | 259 104 
85 3,53 0,110 0483 | 4,41 104. 
90 3,33 0,109 0,466 4,25 102 
95 3,16 0409. | 0,453 4,15 102 

100 3,00 O109 | 0447 | “4,05 101 

106 2,83 0,109 0,427 3,93 100 

112 | 2,68 O09: “Clin, 0,418) 388 99 

119 2,52 0,108. | 0,400 | 3,69 98 

126 2,38 0408 ~ j=" -0\399 3,62 99 

133 2,26 0103 © —-/—- 0882 3.53 99 

141 2.18 0,108 | 0,370 3,43 99 

151 1,99 O08 | 01858 3,32 98 

166 1,81 0,108 0;343 - | °3,19 99 

180 1,67 0,107 0,330 3,07 99 

202 1,49 0,107 0,312 2,91 99 

218 1,38 0,107 | 0,304 2,85 101 

240 1,24 C107. "0288 2,70 99 


Durch den kleinen spezifischen Widerstand der Hisen- und Nickel- 
drahte ist bei dieser niedrigen Temperatur der Skineffekt viel mehr aus- 
gepragt als bei Zimmertemperatur. Hierdurch war es z. B. beim Nickel 
moglich, die Messungen bis iiber 200 m Wellenlange auszudehnen, wahrend 
wir bei Zimmertemperatur nach der langwelligen Seite nur bis etwa 100 m 
gehen konnten. 

Wir dachten zunachst, durch dieses Mittel auch beim Kobalt (Tabelle 9) 
das MeBgebiet bedeutend erweitern zu konnen, was hier sehr erwtnscht 
wire. Wahrend bei Zimmertemperatur (19°C) und 40 mA Gleichstrom 
durch den Hitzdraht der Gleichstromwiderstand 1,87 Ohm betrug, war 
dieser Widerstand in fliissiger Luft und bei 52 mA nur auf 0,911 Ohm ge- 
sunken. Hierdurch kénnen wir auch in flissiger Luft kei bedeutend 
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Tabelle 12. 


Temperatur der fliissigen Luft. 


Nickel-Thermokreuz N 60/e; Wnb. 2693, S. 78—79 (14. Januar 1931); 


Drahtdaten Tabelle 6; 
Hochfrequente Stromstarke 52,0 mA; 
Gleichstromwiderstand bei 10mA = 0,139 Ohm. 


ET 


Frequenz 


4 (m) (Hertz) Ro & xe e 
45 6,67 - 106 0,150 0,344 2,29 9,6 
48 6,25 0,150 0,332 2,22 9,5 
51 5,88 0,150 0,325 217 9,6 
54 5,56 0,149 0,315 Slat 9,6 
57 5,27 0,149 0,305 2,05 9,5 
60 5,00 0,149 0,299 2,01 9,5 
63 4,76 0,149 0,293 1,97 9,5 
66 4,55 0,148 0,288 1,94 9,6 
69 4,35 0,148 0,281 1,89 9,5 
73 4,11 0,148 0,272 1,83 9.3 
77 3,90 0,148 0,265 1,79 9,4 
81 3,70 0,148 0,257 1,74 9,1 
85 3,53 0,148 0,252 1,72 9,1 
90 3,33 0,147 0,247 1,67 9,1 
95 3,16 0,147 0,241 1,64 9,2 
100 3,00 0,147 0,236 1,61 9,2 
105 2,86 0,147 0,230 D357 9,1 
110 2,78 0,147 0,225 1,53 9,1 
115 2,61 0,147 0,222 m5h 9,2 
120 2,50 0,146 0,217 1,47 9,0 
125 2,40 0,146 0,212 1,45 9,0 
133 2,26 0,146 0,207 1,42 9,1 
142 | 0,146 0,202 1,38 9,2 
151 1,99 0,146 | 0,198 1,36 9,1 
166 1,81 0,146 0,190 St 9,3 
180 1,67 0,145 | 0,184 KOR 9,1 
202 1,49 0,145 | 0,179 123 9,3 
218 1,38 | 0,145 | 0,174 1,20 9,3 


gréBeres Wellenlangengebiet als in Tabelle9 bei unseren Kobaltthermo- 
kreuzen durchmessen, so da wir von dieser Messung abgesehen haben. 


Unser MeSverfahren erlaubt, den Einflu8 eines zusatzlichen konstanten 
Magnetfeldes auf die Hochfrequenzpermeabilitat zu untersuchen. Hierzu 
haben wir die drei Thermokreuze aus Fig. 2 zwischen den flachen Polen 
(Durchmesser 8,4cem, Abstand 2,4cem) eines Boasmagneten* angtordnet 


VI. Messungen wn evnem konstanten Magnetfeld. 


und die Permeabilitat wie oben beschrieben gemessen. 


Ziumertemperatur (18°C) beobachtet. 


* H. Boas u. Th. Pederzani, Uber einen neuen Elektromagneten. ZS. 


f. Phys. 19, 351, 1923. 


Wir haben bei 
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Tabelle 13. 
Kisenthermokreuz F 60/6; Wnb, 2693, S.54—55 (9. Januar 1931); 
Drahtdaten Tabelle 3; 
Hochfrequente Stromstarke 12,0 mA; 
Stromstaérke durch Magnetspulen (Serie) 3 Amp.; 
Magnetische Feldstarke im homogenen Gebiet 2600 Gaub; 


Stand: Lingsachse des Eisendrahtes senkrecht zu den Kraftlinien. 
———— 
Frequenz 


4am) (Hertz) Ro R R/Ro ns 
80 3,75 - 106 0,506 0,698 1,38 33,5 
85 3,53 0,506 0,690 1,36 34,6 
87,5 3,43 0,506 | 0,677 1,34 34,0 
90, 3,33 0,506 | 0,672 1,33 34,3 
92.5 3,24 0,506 — | 0,665 1,31 34,0 
95 3,16 0,506 | 0,658 1,30 34,2 
97,5 3,08 0,506 0,650 1,28 33,8 
100 3,00 0,506 | 0,642 1,97 33,5 
102,5 2,93 . 0,506 0,633 1,25 32,9 
105 2,86 : 0,506 | 0,622 1,23 32,3 
107,5 2,79 0,506 | 0,627 1,24 33,4 
110 2,73 0,506 | 0,616 1,22 32,4 
112,5 2,66 0,506 | 0,617 1,22 32,9 
115 2,61 0,506 0,607 1,20 32,4 


’ Tabelle 14. 
Eisenthermokreuz F 60/6; Wnb. 2693, S. 39 (5. Januar 1931); 
Drahtdaten Tabelle 3; 
Hochfrequente Stromstarke 12,0 mA; 
Wellenlange 100m; 
Stand Tabelle 13. 


Stromstirke durch i 
gle tee ve ers € Ro R R/Ro u 
6) 10) 0,507 0,794 1,565 56,5 
3 2600 0,507 0,630 1,242 31,4 
6 4400 0,507 0,567 1,118 20,8 
9 5100 0,507 0,542 1,070 15,8 
15 8300 - 0,507 0,529 1,042 TES) 


Aus diesen beiden Tabellen geht hervor, daB auch im Magnetfeld 
keinerlei Anomalie der Permeabilitét bei A = 100 m vorhanden ist. 

Bekanntlich hangt die Thermospannung bei ferromagnetischem Ma- 
terial von der Feldstirke ab*. Wir haben bei unseren drei Thermo- 
kreuzen (F 60/6 nebst 2 Wolframkreuzen) diesen Hinflu8 weit unterhalb 
1% (die MeBgenauigkeit) gefunden. Auch der HinfluB der Feldstarke aut 


den Gleichstromwiderstand* war fiir unsere Messung vernachlassigbar klein. 


* L.L.Campbell, Galvanomagnetic and thermomagnetic effects. New 
York, Longmans, Green Co., 1923. 
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DaB der hochfrequente Widerstand aus den ‘Tabellen 4, 5a und 14 
ohne Magnetfeld verschieden ist, schreiben wir einer inzwischen statt-— 
gefundenen allmahlichen Oberflicheninderung des Materials (vielleicht durch 
Gasadsorption) zu. Bekanntlich bildet der hochfrequente Widerstand ein 
vorziigliches Mittel, um solche Oberflacheninderungen  festzustellen™. 
Ubrigens ist das Thermokreuz inzwischen in fliissiger Luft gewesen. 


VII. Diskussion. 


Grundsatzlich kann zu unserer Auswertungsmethode der Messung 
mehreres bemerkt werden. Hier sollen eimige besonders hervortretende 
Punkte erwahnt werden. ; 

1. Die bei der Auswertung benutzte Skineffektformel (Fig. 4) ist 
abgeleitet unter der Voraussetzung, da die Permeabilitat nicht von 
der Feldstarke abhangt und dai das Material keme Hysterese aufweist. 
Keine dieser Voraussetzungen ist in Wirklichkeit erfiillt. Zur ersten Voraus- — 
setzung kann bemerkt werden, daB in einem ziemlich groBen Feldstirken- 
gebiet, das unsere Messungen einschlieBt, wie wir fanden (Tabellen 4 und 5), 
die Permeabilitat nicht stark von der Feldstarke abhangt. Zur zweiten 
Voraussetzung bedenke man, dafi die Hysterese sich wohl im gemessenen 
hochfrequenten Widerstand R geltend macht. Nur bei der Berechnung 
von uw aus R/R, ist sie vernachlassigt. Wenn also eine Anomalie in der 
Hysterese innerhalb unseres Frequenzgebietes auftreten wiirde, miiBten 
wir dies im Frequenzgang von R/Rp» erkennen. ‘Tatsachlich liegen aber 
die MeBpunkte fiir diese GroBe innerhalb 1% auf einer glatten Kurve. Ob- 
wohl prinzipiell erwaihnenswert, sind beide genannten Voraussetzungen 
fiir unseren Zweck nicht wesentlich. 

2. In Wirklichkeit wird die Permeabilitaét, auBer von der Feldstarke, 
auch von der Temperatur abhiingen. Dies muf bei unseren Messungen 
beachtet werden, denn der Draht (namentlich der diinne Hisendraht aus 
Tabelle 2) hat tatsachlich nicht bei allen Frequenzen bei konstanter Strom- 
stirke denselben Gleichstromwiderstand, was auf eine steigende Erwarmung — 
nach der Seite der héheren Frequenzen hinweist. Hierzu kann bemerkt 
werden, da dieser Temperatureffekt keine bedeutende Rolle spielt, wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht. Denn hier ist offenbar keine verschiedene Temperatur 
bei verschiedenen Frequenzen vorhanden, wie aus dem konstanten Gleich- 
stromwiderstand Ry folgt. Trotzdem ist der Frequenzgang der Permeabilitiit 
der gleiche wie in Tabelle2. Die geringe Steigerung der Permeabilitit: 


* H. Dobretsberger, Untersuchung des Einflusses adsorbierter Gase auf 
den Hochfrequenzwiderstand eines Pt-Drahtes. ZS. f. Phys. 65, 334, 1930. 
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mit zunehmender Frequenz bei einem Nickelkreuz (Tabelle 7) und dem 
Kobaltkreuz (Tabelle 9) mag vielleicht von diesem Temperatureffekt 
herriihren. 

3. In eimigen Kurven tritt eine Abnahme der Permeabilitit mit 
steigender Frequenz auf. Es fragt sich, ob dies reell oder durch unser Aus- 
wertungsverfahren vorgetaduscht ist. Hierbei kommen nach dem eben 
Gesagten die beiden unter 1. erwahnten Voraussetzungen in Betracht. 

Der erste dieser Punkte (Abhangigkeit der Permeabilitat von der Feld- 
stirke) fihrt nach unserem Auswertungsverfahren bei héherer Frequenz auf 
einen zu grosen Permeabilitatswert, verursacht also eine Abweichung von 
gerade entgegengesetztem Sinne wie der gemessene Frequenzgang. Denn bei 
kiirzeren Wellen ist der Skineffekt mehr ausgepragt, wodurch in den Draht- 
teilen, die wesentlich zum hochfrequenten Widerstand beitragen, eine 
sréBere Feldstarke herrscht als bei langeren Wellen und folglich nach den 
Tabellen 4, 5 und 8 eine gréfere Permeabilitat. 

Die Hysterese ist ein Volumeneffekt. Folglich ist ihr Einflu8 auf den 
Hochfrequenzwiderstand wegen des stirkeren Skineffektes bei kiirzeren 
Wellenlangen kleiner. Tatsachlich wiirde also bei merklicher Hysterese ein 
Frequenzgang der Permeabilitat, in gleichem Sinne wie wir gemessen haben, 
auch bei in Wirklichkeit konstanter mittlerer Permeabilitaét durch unser 
Auswertungsverfahren vorgetaéuscht werden. Hine Scheidung der Hysterese 
und der echten Permeabilitat ist aus unseren Messungen nicht in eindeutiger 
Weise moéglich. Doch laBt sich sagen, daf fiir den Zweck, das Vorhandensein 
yon etwaigen Anomalien zu priifen, diese Effekte unwesentlich sind. 

4. Dadurch, daB der verwendete Draht nicht ganz rund gewesen sein 
wird, gilt die Skineffektformel (Fig. 4), die fiir runde Drahtquerschnitte 
abgeleitet ist, nicht streng. Vor kurzem wurde ein Naherungsverfahren 
ausgearbeitet*, das gestattet, den Skineffekt in zylindrischen Leitern von 
beliebiger Querschnittsform durchzurechnen. Wir haben uns davon tiber- 
zeugt, daB Unrundheiten, wie sie bei Drahten der hier verwendeten Art 
vorkommen, in unserem Frequenzgebiet keinen nennenswerten Hinfluf 
auf den Skineffektfaktor haben**. 

Nachdem wir gezeigt haben, dai der gemessene Frequenzgang der 
Permeabilitat nicht derart durch unser Auswertungsverfahren beeinfluBt 


* M.J.O.Strutt, Berechnung der Impedanz zylindrischer Leiter von 
beliebiger Querschnittsform, Elektrische Nachr.-Technik 1931 (im Erscheinen). 
| ** Bir die Unrundheit dinner gezogener Drahte und ihre Messung vgl.: 
‘I. Runge, Ein optisches Mikrometer, Techn. Wiss. Abhand. a. d. Osram-Konz.., 
8.165 (Berlin, Springer, 1930) und Querschnittsbestimmung aus Durchmesser- 
‘messungen, ebenda S. 170. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 42 
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wird, daB hierdurch etwaige Anomalien verdeckt wiirden, mtissen wir fest- 
stellen, da8 bei keiner unserer Messungen innerhalb des héchstens 2% 
betragenden Meffehlers in der Permeabilitat eine merkbare Anomalie 
auftritt. Ingbesondere haben wir an Hisendrahten einen vollig glatten 
Verlauf der Permeabilitatskurve zwischen 10° und 107 Hertz gefunden 
und bei Nickel zwischen 1,2-107 und 1,4- 10° Hertz. 

Erwihnenswert ist, da& wir zu Anfang unserer insgesamt durch etwa 
6 Monate hindurch fortgesetzten Messungen auch haufig Maxima der 
Permeabilitaitskurven fanden. Beim allmahlichen Ausschalten der MeBfehler 
verschwanden diese. 

Uber die Ursachen der von anderen Forschern im hier untersuchten 
Frequenzgebiet gefundenen Anomalien kénnten wir nur Vermutungen 
vorbringen.  Vielleicht gibt die vorliegende Arbeit AnlaB dazu, diese 
interessanten Fragen weiter experimentell zu untersuchen. 

Zur Theorie sei bemerkt, da& die Abnahme der Permeabilitat mit 
der Frequenz eigentlich experimentell bereits bei niedrigen Frequenzen 
(etwa 10° Hertz) beginnt als aus der jetzigen theoretischen Auffassung | 
folgen wiirde (etwa 10% Hertz). Uns scheint eine Erweiterung der | 
Theorie in dieser Hinsicht wiimschenswert. - 


Herrn N.S. Markus danke ich herzlich fiir seine wertvolle Hilfe 
bei dieser Arbeit. 
VIII. Zusammenfassung. 


Unter Benutzung von Hochvakuumthermokreuzen haben wir eine 
MefSmethode entwickelt, welche gestattet, die Permeabilitat von Hisen, 
Nickel und Kobalt zwischen 10® und 10? Hertz bei Feldstirken zwischen 
einigen Zehntel und einigen Gauf mit emem maximalen Fehler von 2% 
zu messen. Innerhalb des erwihnten Frequenzgebietes fanden wir im 
allgemeinen eine langsame Abnahme der Permeabilitét mit zunehmender 
Frequenz. Irgendwelche Anomalien der Permeabilitit bei Frequenzen’ 
im obigen Intervall traten nicht auf. Wir haben die Permeabilitaét im an-- 
gegebenen Intervall der Frequenz und Wechselfeldstarke auch in flissiger 
Luft und in emem konstanten Magnetfeld bis maximal etwa 9000 Gau8 
gemessen. Auch hierbei trat innerhalb unserer Fehlergrenzen keine Anomalie 
auf. Hinen Hinflu8 der Warmevorbehandlung von Hisendrahten auf den 
Frequenzgang der Permeabilitiit haben wir nicht feststellen kénnen. Die | 
Messungen des Frequenzganges fanden bei értlich gré®ten magnetischen | 
Feldstarken im Ferromagnetikum zwischen etwa 0,8 und 8,5 GauB (Effektiv- : 
wert der Wechselfeldstirke) statt. : 
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Struktur von Absorptionskanten leichter Elemente 
gemessen mit dem Elektronenzahlrohr *. 


Von H. Neufeldt in Kiel. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Februar 1931.) 


Hs wird eine Methode beschrieben, die es erméglicht, mit dem Elektronenzahlrohr 
spektroskopische Absorptionsmessungen mit erheblicher Genauigkeit im Gebiete 
langwelliger Réntgenstrahlung von 15 bis etwa 50A durchzufiihren. Es wurden 
bei den Elementen O, N, C und Cr scharf ausgeprigte Feinstrukturkanten nach- 
gewiesen, die durch Doppeliibergiinge zu deuten sind. Die Kanten wurden genau 
gemessen und sind graphisch und tabellarisch wiedergegeben. 


Ewnleatung. 

Vergleicht man das in dieser Arbeit zum Nachweis der Rontgen- 
strahlung benutzte Zahlverfahren** mit den bisher ausschlieBlich an- 
gewandten Methoden der photographischen Schwarzungsmessung bzw. der 
Tonisationsmethode, so ist folgendes zu sagen: Bei der photographischen 
Platte lassen sich quantitative Untersuchungen in dem hier in Betracht 
kommenden Wellenlangenbereich nur durch Aufnahmen iiber sehr lange 
Zeiten ausfiihren, was eine weitgehende Konstanz der Versuchsbedingungen 
erfordert. Andererseits ist auch gegeniiber lonisationsmessungen der Vorteil 
emer Zaihlmethode sehr erheblich, was folgender Vergleich klarmachen 
mége. Es werde eine Réntgenstrahlung durch etwa 300 Volt erregt; dieses 
entspricht einer Grenzwellenlange des Bremsspektrums von rund 41 A. 
Unter Zugrundelegung der Ionisierungsarbeit von 30 e-Volt pro Ionenpaar 
wiirden also von jedem ausgelésten Photoelektron rund zehn Ionenpaare 
bzw. eine Ladung von 1,6-10—!§ Coulomb erzeugt werden. Nimmt man 
an, daB ein Ionisationsstrom von etwa 10-14% Amp. mit den feinsten elektro- 
metrischen Methoden noch nachweisbar ist, so miiBten mindestens 100 Photo- 
elektronen pro Sekunde in der Kammer ausgelést werden, um einen mef- 
baren Effekt zu erzielen. Dagegen war es mit dem Hlektronenzihlrohr 
noch ohne weiteres méglich, das Auftreten von 0,1 Photoelektron pro 
Sekunde nachzuweisen, was einer Stromstarke von 10—-%° Amp. entspricht. 
Das Elektronenzihlrohr ist also ein sehr brauchbares Instrument, um 

‘energetische Vergleichsmessungen langwelliger Roéntgenstrahlung aus- 


. mafiihren. 

| * Tiibinger Dissertation. 
_ ** Uber die hohe Empfindlichkeit des Elektronenzahlrohres bei y-Strah!- 
/messungen siehe H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 29, 839, 1928; H. Neu- 
ifeldt, ebenda 30, 494, 1929. 
42* 
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§ 1. Ubersicht iiber' die fritheren Mepiresultate. 

Bei den alteren MeBmethoden, welche zum Ziele hatten, von kurzen 
Wellen her in das Gebiet von 1 bis 1000 A einzudringen, wurde entweder 
das gefilterte Bremsspektrum oder die Higenstrahlung bestimmter Elemente 
benutzt. 

Holweck* untersuchte mit Hilfe emer Jonisationskammer eine Brems- 
strahlung, die durch geeignete Filter emigerinaBen homogenisiert war. 
Die mittlere Wellenlange dieser quasi-homogenen Strahlung in Abhangigkeit 
von der Betriebsspannung wurde empirisch zu A = 1,3 Ay angesetzt, wobei 
A, die durch die Einsteinsche Gleichung definierte Grenzwellenlange 
darstellt. Fiir Celluloid als absorbierende Substanz fand Holweck in dem_ 
Wellenlingenbereich von 50 bis 300A einen Verlauf des Absorptions- 
koeffizienten, der etwa einem A”°-Gesetz entspricht. Fiir Wellenlangen, die | 
kleiner als 50 A waren, traten emer Tabelle gemaf Unregelmafigkeiten | 
in dem bisher stetigen Verlauf der Absorptionskurve auf. Diese riihrten, 
wie weiter unten gezeigt werden kann, von den Absorptionsspriingen der 
Elemente Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff her. Fir Wellenlingen 
grdBer als etwa 800 A fiel der Absorptionskoeffizient steil ab. | 

Mrs. Laird** wiederholte die Celluloidmessungen, um die Unregel- 
maBigkeiten der Holweckschen Kurve bei den Wellenlingen unter 50 A 
zu klaren. Sie benutzte zum Nachweis der Strahlung einen Leuchtschirm, 
Dabei diente die Dauer des Nachleuchtens als MaB fiir die von dem Absorber 
hindurchgelassene Strahlung. Auch hier wurden unregelmaBige Ab- 
weichungen von dem stetigen Verlauf des Absorptionskoeffizienten gefunden. 

Kurtz*** untersuchte die K,-Strahlung des Kohlenstoffs (A = 44,5 A). 
Durch Filterung war die Strahlung weitgehendst von den Wellenlingen 
befreit, die von dem kontinuierlichen Spektrum herriihrten. Es gelangte 
also hier eine nahezu homogene Strahlung zur Anwendung. Im Gegensatz 
m Holweck, der die Absorption von Materialien bestimmte, die un- | 
abhangeg von der Natur des Fiillgases der benutzten Ionisationskammer 
waren, untersuchte Kurtz die Absorption in denselben Gasen, die gleich= 
zeitig zur Ionisationsmessung verwandt wurden. Es zeigte sich in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen im kurzwelligen Réntgengebiet, daB der 
Absorptionskoeffizient mit der vierten Potenz der Ordnungszahl des Ele- 
mentes zunimmt****, Die an den Gasen Hy, Os, Ng und CO, Gefundenen 


* F. Holweck, De la lumiére aux rayons X (Presses universitaires de 
France), 1927, 8.69 u. 70. Siehe auch Ann. de phys. 17, 5, 1922. 
** H.R. Laird, Phys. Rev. 29, 41, 1927. 
*** HW. Kurtz, Ann. d. Phys. 85, 529, 1928. 
**e* W.H. Bragg u. 8S. HB. Peirce, Phil) Mag. 28,626, 1914. 
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Werte ermdglichten es, den Absorptionskoeffizienten fiir Celluloid, dessen | 
Analyse von Danner* zugrunde gelegt wurde, zu errechnen. Er betrug 
bei der vorgegebenen Wellenlinge von 4 = 44,5 A w = 5000 cm—1. Dieser 
Wert schlieSit sich emigermafen an die Werte an, die Holweck fiir langere 
Wellen gefunden hatte. 

Exakte Absorptionsmessungen im langwelligen Rontgenbereich wurden 
erst méglich, als man diese Strahlen spektroskopisch zerlegen konnte. 
Die Braggsche Kristallmethode, unter Verwendung von hochmolekularen 
Fettsauren als Gitter, wie sie von Trillat** verwandt wurde, lieferte bei 
sehr langen Wellen wegen der ungenauen Lagerung der Molekiile und der 
Thexaktheit der Gitterkonstanten derselben keine befriedigenden Ergeb- 
nisse. Im Jahre 1924 zeigten aber Compton und Doan***, da man durch 
Reflektion von Rontgenstrahlen an emem optischen, ebenen Strichgitter 
ein Rontgenspektrum erhalten kann. Dabei muBten kleme Hinfallswinkel 
verwandt werden, die innerhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion lagen. 
Mit Hilfe einer solchen Gittermethode gelang es Thibaud und Soltan**** 
unter anderem die K,-Linie des Kohlenstoffs und die K-Absorptionskanten 
der Elemente Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff, die durch Fettdimpfe 
in der Apparatur hervorgerufen waren, zu photographieren und ihre Wellen- 
lange auszumessen. Aus solchen Messungen konnten auch Schliisse iiber 
den ungefahren Wert des Absorptionskoeffizienten dieser sehr langwelligen 
Roéntgenstrahlung gezogen werden. 

Einer vorlaufigen Mitteilung zufolge ist es Dershen und Scheint 
gelungen, den Absorptionskoeffizienten fiir Luft, unter Verwendung der 
Kohlenstoff-K,-Strahlung (A = 44,5 A) zu pu/e = (5350 + 58) em g—, 
mittels der photographisch-photometrischen MeSmethode zu bestimmen. 

Quantitative Untersuchungen wurden von Woernletf im einem 
Welleniangenbereich von 2 bis 10 A ausgefiihrt. Dabei wurde ein Kalkspat- 
kristall und eine sehr empfindliche Jonisationskammer benutzt. Untersucht 
wurde der Absorptionskoeffizient verschiedener Gase. Es ergab sich in 
Ubereinstimmung mit den Gesetzen bei kurzwelliger Rontgenstrahlung, 
daB der Absorptionskoeffizient mit der vierten Potenz der Ordnungszahl 


* O. Danner, Chem. Technologie der Neuzeit 1911, S. 55. 
** M. Trillat, Ann. de phys. 6, 5, 1926. 
*** A Compton u. R. Doan, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 598, 1925. 
*xt* J Thibaud u. A. Soltan, Journ. de phys. et le Radium 8, 484, 1927; 
siehe auch J. Thibaud, Nature 121, 321, 1928. 
+ E. Dershen u. M. Schein, Phys. Rev. 36, 378, 1930. 
+t B. Woernle, Ann. d. phys. 5, 475, 1930; siehe auch E. Jénsson, 
Dissertation Uppsala 1928. 
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des betreffenden Klementes zunahm. Was die Abhangigkeit des Absorptions- 
koeffizienten von der Wellenlinge anbelangt, so zeigte es sich, dab der 
Exponent von 7, im Gebiet von 2 bis 10 A von dem Wert 8 auf 2,8 abnahm. 


§ 2. Apparaturbeschreibung. 

Die verwandte Apparatur ist aus Fig.1 ersichtlich. Mittels einer_ 
Gaede-Stahldiffusionspumpe wird eme Philippsréhre R auf einen Druck 
von etwa 5-10—® mm ausgepumpt. Der Hochvakuumspektrograph ist un-_ 
mittelbar mit der Réntgenréhre verbunden. Die Réntgenstrahlen passieren 
ein System von zwei Vorblenden B, und By und fallen auf ein Strichgitter G, 
wo sie spektral zerlegt werden. Mittels emes Elektronenzahlrohres Z, das 
der Lange nach von der Strahlung durchsetzt wird, kann ihre relative 
Energie in Abhangigkeit vom Dispersionswinkel bestimmt werden. 

A. Roéntgenréhre. Die verwandte Rontgenrédhre ist eine technische — 
Philippsréhre Modell B mit auswechselbaren Elektroden. Diese wurde — 
mit Zubehor vom Seemann-Laboratorium, Freiburg, bezogen und hat 
sich gut bewahrt. Als Antikathodenmaterial gelangte durchweg Kupfer 
zur Anwendung, das durch schwache Fettdimpfe aus der Apparatur mit 
einer sehr diinnen Kohlenstoffschicht iberzogen war. Die Betriebsspannung 
wurde yon einer Bercovitz-Hochspannungsmaschine geliefert, deren Motor 
aus emer besonderen Akkumulatorenbatterie angetrieben wurde. Die 
Spannung, die von 150 bis 4000 Volt variiert werden konnte, wurde bei — 
jeder Messung so gewihlt, dai die Méglichkeit des Ubergreifens héherer 
Ordnungen tiber das Beugungsspektrum erster Ordnung, in dem stets ge- 
messen wurde, ausgeschlossen war. Als Kathode diente eine Wolframspirale, 
die durch Akkumulatoren geheizt wurde. Heizstrom, Hochspannung und 
Emissionsstrom konnten staéndig kontrolliert werden. 

B. Vakwumspektrograph. Der benutzte Vakuumspektrograph wurde 
in der Werkstatt des Physikalischen Instituts von Feinmechanikermeister 
Speidel gebaut und hat sich vorziiglich bewaihrt. Das durch die Schlitz 
blenden B, und B, begrenzte Réntgenstrahlbiindel fiel auf das metallgeritzte 
Strichgitter*, das 675 Striche pro Millimeter hatte (@ = 1,480- 10-3 em). 

Das Gitter war an dem Traiger T befestigt und konnte mittels dreier 
Stellschrauben so emjustiert werden, daB seine Mittellinie mit der Dreh- 
achse des Schliffes §, zusammentiel. Auch das nahezu linienformige 


* In den Voruntersuchungen wurde Kalkspat und Palmitinsiiure als Auf- 
lésungsgitter verwandt. Exakte Zerlegung langwelliger Réntgenstrahlung konnte 


jedoch erst erreicht werden, als zur Verwendung des Strichgitters iibergegangen — 
wurde, 
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Rontgenstrahlbiindel traf das Gitter in dieser Mittellinie, Der Winkel, den 
das Gitter mit dem einfallendén Strahlenbiindel bildete, konnte von auBen 
mit Hilfe dieses Schliffes S, eingestellt werden. In sehr kleinem Abstand 
stand dem Gitter eme Stahlschneide Sn gegeniiber, so da ein Spalt ent- 
stand, der die Breite des Strahlenbiindels definierte. Der Abstand der 
Schneide vom Gitter konnte mittels eines Schliffes S, von auBen variiert 
werden. Kine Fithrungsschiene hielt die Schneide in senkrechter Richtung. Der 
Vakuumtopf war oben durch einen aufgeschliffenen Deckel D abgeschlossen. 


< 


ta 


Fig. 1. Vakuumspektrographen von der Seite und in Aufsicht. 


In dessen Mitte befand sich ein Schliff S,, der den Halter H fiir die Ab- 
sorptionsfolien F' trug. Durch Drehung des Schliffes konnten die Folien 
wahlweise in den Strahlengang geschaltet werden. 


Die von dem Gitter zerlegte Strahlung durchsetzte zuerst einen 
Tombakschlauch 7’, dann die beiden Lochblenden B; und B, und trat 
schlieBlich durch das Fenster B, 4 mm exzentrisch, aber parallel zum Draht 
in das Zahlrohr ein. Das Zahlrohr selbst hatte bei emem Innendurchmesser 
yon 1,6 cm eine Linge von 10cm. Es wurde durch einen Arm A, der in 
der Drehachse des Gitters gelagert war, getragen. Der elastische Tombak- 
schlauch erméglichte eine Winkelvariation des Zahlrohres unter Aufrecht- 
erhaltung des Hochvakuums. Der maximale Winkelbereich, tiber den das 
Zahlrohr geschwenkt werden konnte, war durch die lichte Weite des 
Tombakschlauches bestimmt. Er betrug 8°. 
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Die oben erwahnte Blende 5 war spaltférmig und hatte eme Lange 
von 2,5 mm und eine Breite von 0,2 mm. Sie war an emem 4mm weiten 
Messingréhrchen befestigt, das seinerseits in emer Bohrung des Hartgummi- 
schliffes Sf sab. Die dem Zahlrohr zugewandte Seite des Réhrchens war 
mittels einer Celluloidfolie von etwa 40 mu Dicke abgeschlossen. 

Mittels emer Kapillaren K, die den riickwartigen Hartgummuistopfen 
durchsetzte, konnte das Zaihlrohr ausgepumpt werden. Um das Celluloid- — 
hautchen zu schiitzen, muBte beim Auspumpen der Apparatur die Druck- | 
verminderung im Spektrographen und im Zahlrohr gleichzeitig erfolgen. 
In dem Spektrographen wurde der Druck soweit wie méglich reduziert. 
Im Zahlrohr dagegen verblieb ein restlicher Druck von etwa 4cm Hg. 
Bei diesem Druck wurde eine Réntgenstrahlung, deren Wellenlange 
A>14A war, zu tiber 99% im Zahlrohr absorbiert. 

Die Winkel, welche das Zahlrohr bzw. Strichgitter mit dem einfallenden 
Roéntgenstrahlbiindel bildeten, wurden auf optischem Wege bestimmt. j 
Hierzu dienten die beiden Spiegel Sp, und Spyz, durch die der Faden einer 
Gliihlampe auf eine etwa 2m entfernt stehende Skale abgebildet wurde. 

C. Zéhlapparatur. Als Ma fiir die Strahlintensitaét diente die Zahl 
der im Elektronenzahlrohr pro Minute auftretenden Stromimpulse. Diese 
wurden iiber emen kleinen Kondensator einem Schirmgitterréhrenverstirker 
zugefiihrt und hier etwa 10°fach verstérkt. Der Verstirker steuerte em 
elektromagnetisches Addierwerk eigener Konstruktion. Da man fiir sta- 
tistische Mittelwertsbestimmungen eine relativ hohe Spitzengeschwindigkeit 
benétigt, wurde besonderer Wert auf em tragheitsarmes Ansprechen des 
Addierwerkes gelegt. Experimentell wurde festgestellt, daB mit diesem 
Addierwerk eine mittlere Teilchenfolge von 600 Teilchen pro Minute noch 
auf 19% genau registriert werden konnte. Selbst bei einer Zahlgeschwindig- 
keit von 1000 Teilchen pro Minute lag der MeBfehler noch unter 10%. — 
Bei den vorliegenden Versuchen wurde selten eine mittlere Zahlgeschwindig- 
keit von 200 Impulsen pro Minute iiberschritten. 

D, Justierung des Gitters. Es wurde zuerst die Drehachse des Spektro- 
graphen, sodann die Gitterebene mit Hilfe emes Theodoliten, der em Gaub- 
okular besab, genau senkrecht justiert. Dann wurde die Gitterebene mittels 
des Dreischraubensystems soweit parallel verschoben, bis diese exakt mit der 
Drehachse zusammentiel. Dieses lieB sich durch ein Mikroskop kontrollieren, — 
das ebenfalls in der Richtung der Drehachse lag. Die Einstellung der Gitter- 
striche in Richtung der Achse wurde durch eine Natriumflamme vor- 
genommen. Bei Drehung des Gitters muBten die Linien verschiedener 
Ordnungen alle gleich hoch liegen. 
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Um den Nullpunkt des Zahlrohr- und Gitterwinkels festzustellen, 
wurde die Richtung des direkten Strables unter Verwendung einer sehr 
schwachen Réntgenstrahlung mit Hilfe des Elektronenzdhlrohres  fest- 
gelegt. Dabei streifte die Strahlung tangierend das Gitter. Die Messung 
ergab, daB die Divergenz des Strahlenbiindels etwa 3 Minuten betrug. 

Nachdem diese Justierung méglichst exakt ausgefiihrt war, wurde 
das Strichgitter um einen Winkel von 85 Minuten gedreht. Dieser Winkel 
liegt noch innerhalb des Bereiches der Totalreflexion. Es wurde fiir alle 
folgenden Messungen konstant gelassen. Aus der mit dem Zahlrohr he- 
stimmten Lage des reflektierten Strahles konnte die Wellenlinge unter 
Benutzung der von Compton und Doan* angegebenen Formel errechnet 
werden: 


Hierbei bezeichnet g den EHinfallswinkel und @ den Dispersionswinkel; 
d ist der oben angefiihrte Wert der Gitterkonstanten. 


§ 3. Ubersicht iiber die untersuchten Stoffe. 


Die im folgenden beschriebenen Absorptionsmessungen erstrecken 
sich auf einen Wellenlangenbereich von 15 bis 50 A und wurden an folgenden 
drei charakteristischen Stoffen ausgefihrt : 

1. Celluloid, Z ~ 7; bestehend nach Danner** aus: 

5,6% Wasserstoff, 

45,5°%, Kohlenstoff, 

7,4% Stickstoff, 

41.5% Sauerstoff. 
Die K-Absorptionskanten von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff 
fielen in den hier untersuchten Wellenlingenbereich hinein. 

2. Chrom, Z = 24; dessen L-Kanten hier in Erscheinung treten muften. 

8. Beryllium, Z = 4. Da die Wellenlinge der Be-K,-Strahlung nach 
Sédderman*** zu A= 115,7A bestimmt war, sollte der Absorptions- 
koeffizient in diesem Wellenlangenbereich einen kontinuierlichen Verlauf 
aufweisen. 

Die Folien von Chrom und Beryllium wurden durch Aufdampfung 
auf diinne Celluloidhautchen (50 bis 70 mu Dicke) im Hochvakuum her- 
gestellt. Diese waren auf Rahmen von etwa 1cm® Flache aufgespannt, 


* Siehe a. a. O. 
** ©, Danner, sieche a. a. O. 
*** WI Sdoderman, Phil. Mag. 65, 600, 1930. 
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die an dem Trager H (Fig. 1) befestigt werden konnten.- Die aufgedampite 
Schichten hatten-etwa eine Starke yon 1. Die genaue Dicke der Folien 
wurde durch Wagung auf etwa 2% Genauigkeit bestimmt. Dabei wurden 
diese sorgfaltigst aus dem Rahmen herausgetrennt und ihre Flache genau 
bestimmt. 


§ 4. Beispiel fiir das Aujléswngsvermdgen der Apparatur. 
Bei den spater beschriebenen Versuchen war es aus Intensitatsgrinde ) 
notwendig, mit einer Spaltbreite von 0,3 mm zu arbeiten. In Einzelfallen. 


Lopkse| Mr 


Intensitat. 


# oe €& &£ F 7 A 
Z&hirohrwinkel bzw. Wellenlinge. 


Fig. 2. 
Kohlenstoft-K,-Linie, als Funktion der Wellenlinge fiir zwei verschiedene Spaltwenten. 


wo die Strahlungsintensitaét besonders groB war, z. B. in dem Wellenlingen- 
gebiet von 15 bis 25 A und in dem Bereich der Kohlenstoff-K.,-Emissions- 
linie konnte die Spaltbreite bis auf 0,03 mm verringert werden. Um einen — 
Anhalt itber die Gréfe des Auflésungsvermégens bei beiden Spaltbreiten 
zu gewinnen, wurde mit dem Spektrographen die Kohlensiofi-K’,-Emissions- 
linie (4 = 44,5 A) als Funktion des Zihlrohrwinkels aufgenommen. 

In Fig. 2 ist als Abszisse die Winkelstellung des Zahlrohres bzw. die 
Wellenlinge, als Ordinate die Intensitat der Strahlung in Impulsen pro 
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Minute aufgetragen. Die Kurve A bezieht sich auf die Spaltweite von 0,8 mm 
bei emer Betriebsspannung von 496 Volt. Die Kurve B wurde bei einer 
Spaltweite von 0,03 mm aufgenommen, dabei betrug die Betriebsspannung 
958 Volt. In beiden Fallen wurde eine Réhrenstromstirke von 5,0 mA 
benutzt. 

Als Kriterium fiir die Scharfe der Auflésung kann die Halbwertsbreite 
der aufgenommenen Linie gelten. Fir Kurve A betragt diese etwa 3 A, 
wahrend sie fiir die Kurve B zu etwa 2 A gemessen wurde. Die Halbwerts- 
breite der Linie erschemt wegen ihrer Lage im langwelligen Teil des hier 
untersuchten Spektrums relativ groB. Im kurzwelligen Bereich miissen die 
Linien jedoch scharfer herauskommen, wie es auch aus den spater mit- 
geteilten Kurven zu ersehen ist. Mit groBer Wahrscheinlichkeit kann man 
annehmen, daf die an beiden Kurven sichtbaren Zacken bei etwa 41,8 A 
der Kohlenstoff-K,-Emissionslinie zuzuschreiben sind. 

Hs sei hervorgehoben, da in diesen Versuchen aus auf eren Griinden 
die Leistungsfahigkeit der Apparatur nicht voll ausgenutzt werden konnte. 
Hin Réhrenstrom von etwa 5 bis 10 mA konnte praktisch nicht tiberschritten 
werden, da eine leistungsfahigere Spannungsquelle nicht zur Verfiigung 
stand. Modernere Réhren lassen eine Dauerbelastung von tiber 200 mA 
zu; bei solchen Stromstarken konnte die Spaltbreite wesentlich verringert 
und damit das Auflosungsvermégen erhéht werden, ohne die MeBdauer zu 
verlangern. 

Im iibrigen hangt die erreichbare MeBigenauigkeit wesentlich davon ab, 
mwieweit sich die Versuchsbedingungen konstant halten lassen. Die 
Kurven A und B wurden innerhalb von 3 Stunden aufgenommen, ohne 
daB in dieser Zeit wesentliche Schwankungen an der Apparatur auftraten, 
wobei allerdings auf die Konstanz von Strom und Spannung ei scharfes 
Augenmerk gerichtet wurde. 

Bei den Versuchen wurde in folgender Weise verfahren: Zu Beginn 
einer jeden MeBreihe wurde der Resteffekt des Zahlrohres (Erd- und kos- 
mische Strahlung) iiber etwa 20 Minuten bestimmt. Dieser Hffekt betrug 
im Mittel etwa 20 Teilchen pro Minute. Daraufhin wurde fiir die zu unter- 
suchende Wellenlange bei konstanter Spannung und Stromstarke der 
Rontgenrdhre mehrfach abwechselnd iiber je 5 Minuten die Intensitat der 
Strahlung mit bzw. ohne Filter bestimmt. Bedeutet I, die Strahlungs- 
intensitat ohne Absorptionsfolie und J die Intensitét mit emgeschalteter 
Folie, beide nach Abzug des Resteffektes, so ergibt sich der Absorptions- 
koeffizient ~ nach der Formel: 

lee es 


668 H. Neuteldt, 


Hierbei bedeutet aw die Dicke der durchsetzten Schicht des Absorbers. — 
Indem man yw durch die Dicke @ des Filtermaterials dividiert, erhalt man 
den Massenabsorptionskoeffizienten 4/0, der im folgenden immer zugrunde 
gelegt wird. 

Die MeSdauer fiir jeden Punkt wurde bei gréferen Intensitaten 
(50 bis 80 Impulsen pro Minute) auf etwa 40 Minuten, bei klemeren Inten- 
sititen auf etwa 60 Minuten und mehr ausgedehnt. Durch solche Meb- — 
reihen konnte der Wert von «/o mit einer Genauigkeit von etwa + 2% 
bestimmt werden. Im Gebiet der Kohlenstoff-K,-Emissionslinie konnte der 
MeBfehler auf etwa + 1° herabgedriickt werden. Am SchluB jeder MeB- — 
reihe wurde wiederum tiber 10 Minuten der Resteffekt kontrolliert. Die 
im Laufe der Arbeit registrierte Teilchenzahl belaiuft sich auf nahezu 
3 Milhonen. 

§ 5. Absorptionskanten ber Celluloid. 


In Fig.3 ist der. Kurvenverlauf des Absorptionskoeffizienten fir 
Celluloid wiedergegeben. Als Abszisse ist die Wellenlinge in Angstrém- 


WW 


Massenabsorptionskoeffizient 10-3. 
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Fig. 3. Absorptionskoeffizient fiir Celluloid im Gebiete von 18 bis 52 A. 


me uf 


einheiten, als Ordinate der Massenabsorptionskoeffizient aufgetragens , 
Der Kurvenverlauf zeigt drei charakteristische tiefe Einschnitte, die den — 
Absorptionsspriingen der Elemente Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff _ 
zuzwordnen sind. Die Wellenlingen der kurzwelligen Seiten dieser Dis- 
kontinuititen entsprechen den Absorptionskanten dieser Elemente. Die 
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_ Absorptionslmien am Grunde der charakteristischen Einschnitte stimmen 
in ihrer Wellenlange mit den K,-Hmissionslinien der betreffenden Elemente 
itberem. Da diese Absorptionslinien entgegen den Erfahrungen bei Ele- 
menten hdherer Ordnungszahl hier auftreten, hingt selbstverstandlich 
damit zusammen, daf fiir Z > 10 die L-Schale noch nicht voll besetzt. ist 
und damit eine gewisse Wahrscheinlichkeit des Uberganges eines K-Elektrons 
auf dieses Niveau besteht. Der Abgorptionsvorgang wird damit bei diesen 
Elementen der optischen Absorption Abnlich. 

Da ein Blick auf die Kurve der Fig.3 zeigt, da der Absorptions- 
koeffizient in dem untersuchten Gebiet sich um das 50fache andert, war 
es erforderlich, je nach der Wellenlange der gerade verwandten Strahlung 
Absorptionsfolien verschiedener Dicke zu benutzen. Wenn der Absorptions- 
koeffizient einen Wert von 2-104 nicht iiberstieg, wurde eine Folie von 
1,36 w Dicke verwandt; bei hoheren Werten des Absorptionskoeffizienten 
eine solche von 0,34 w. Bei mittleren Werten des Absorptionskoeffizienten 
konnten Messungen mit beiden Fohen ausgefiihrt werden, die dann einen 
tibereinstimmenden Wert desselben ergaben. 

Bei kurzwelligen Rontgenstrahlen zeigt der Absorptionskoeffizient 
dicht an der Kante eine nur mit weitgehendsten Hilfsmitteln nachweisbare 
Feinstruktur; fallt aber dann nach kurzen Wellenlangen kontinuierlich 
ab. In dem hier untersuchten Wellenlangengebiet tritt die Feinstruktur 
jedoch sehr deutlich hervor und erstreckt sich tber einen relativ groBen 
Wellenlangenbereich. Kossel* hat die Feimstruktur durch die Annahme 
erklart, daB bei einer K-Absorption das K-Hlektron zwar immer aus dem 
Atomverband herausgebracht wird, aber auf verschiedenen optischen 
Bahnen enden kann. Die Untersuchungen von Lindh** und Lindsay *** 
zeigten, daB auBerdem noch multiple Ionisation anzunehmen ist. Dieses 
soll heiBen, daB dasselbe einfallende Quant in einem Atom gleichzeitig 
ein K-Elektron und ein L- oder M-Elektron herausheben kann. Die Kurve 3 
zeigt anschlieBend an die Absorptionskanten zahlreiche weitere Kanten, 
die durch multiple Ionisation befriedigend gedeutet werden konnen. In 
der Tabelle 1 sind in Spalte 8 die zu den Kanten gehérigen Spannungen 
in Volt, in Spalte 4 die Differenzen dieser Spannungen gegeniiber denen 
der Hauptabsorptionskanten eingetragen. Die fimfte Spalte enthalt 
einige kritische Potentiale, die von den angefiihrten Autoren mittels photo- 
elektrischer Methoden fiir die Ablésung eines L-Elektrons aus dem Atom- 


* W. Kossel, Valenzkrifte und Rontgenspektren. Berlin, Springer, 1924. 
** A Lindh, ZS. f. Phys. 63, 106, 1930 (Ni, Cu, Zn). 
**# CG. Lindsay, Phys. Rev. 36, 648, 1930 (Ca— Ga). 
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Tabelle 1. 


Feinstrukturkanten multipler Ionisation der Elemente 
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff. 


1 2 3 4 5 
Von 
Element Kante Spannung Differenz anderen Autoren 
gefundene 
Volt Volt L-Energien 
Kohlenstoff . Hauptkante 283,8 = | — 
Feinstrukturkante 1 308,1 24,3 +0,5 | 23,0* 
5 2 318,9 35,140,5 | 34,5; 35,0** 
a 3 363,0 79,2 + 0,5 | 74,0; 75,0 **% 
Stickstoff . . Hauptkante 396,7 — _— 
Feinstrukturkante 1 434,0 37/3 + 0,7 — 
: 2 454,0 57,3 -+ 0,7 — 
‘5 3 480,5 83,8 + 0,7 — 
Sauerstoff . Hauptkante 532,0 — _— 
Feinstrukturkante 1 583,0 51,0 +1,0 | 49,8**** 
% 2 613,0 81,0 + 1,0 — 
> 3 640,0 108,0 + 1,0 — 


verband des betreffenden Elementes gefunden wurden. Compton und 
Thomast fanden in cinem Spannungsbereich yon 0 bis 160 Volt etwa 
62 kritische Potentiale, von denen die intensiveren Werte wohl der L-Ioni- | 
sation zuzuschreiben sind und zum Teil auch mit den MeBwerten der Spaite 4 
iibereinstimmen. Da jedoch eine emdeutige Zuordnung nicht médglich 
war, sind keine Werte in die Tabelle aufgenommen. 


§ 6. L-Absorptionskanten von Chrom. 


Der Verlauf der Absorptionskoeffizienten fiir Chrom ist in Fig. 4 
fiir emen Wellenlingenbereich von 15 bis 48 A dargestellt. In diesen Bereich 
fallen die drei. L-Absorptionskanten Ly, Ly und Lyy, die in Fig. 1 deutlich 
zu erkennen sind. Nach langen Wellen schliefen sich die intensiveren 
Absorptionslinien Ley», L, und L, an. Auferdem ist Ls deutlich zu er-_ 
kennen. ‘Tlabelle 2 enthalt die aus der Absorptionskurve entnommenen 
Wellenlangen. Die Werte fiir die Absorptionslinien sind bereits frither 
von Room i gefunden und in Spalte 3 eingetragen. 


Pp. ay Phil. Mag. 47, 466, 1924; ZS. f. Phys. 22, 251. 1924. 
** A. Hughes, Phil. Mag. 48, 145, 1922; M. Levi, Proc. a. Transact. 
Roy. Soc. Canada 18, 159, 1924. 

*** J.C. Mac Lennan u. M.L. Clark, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 389, | 
1923; F.L. Mohler u. P. Foote, &e. Papers Bureau of Stand. Nr. 425, De- 

zember 17, 1921. | 

eee FH Kurth, Phys, Revels, 46loeee 

+ K.'T. Compton u. C.H. Thomas, Phys. Rev. 28, 601, 1926. | 

Tt G. Kellstrém, ZS. f. Phys. 58, 516, 1929. i | 
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Tabelle 2. 


Wellenlaéngen der Chrom-L-Absorptionskanten und der Fluoreszenzlinien. 
Eee 


1 2 3 
Bezeichnung Gemessene Wellenlinge Werte von Kellstrém 
A A 
Lt | (| 16,7 == 
TT Kanten \ 17,9 — 
a | 20,7 
| [ 21,3 91.2 
| 21,9 y 

ry 2 Fluoreszenzlinien / | . eg 

En | | 25,05 24,73 
A 27,6 PATA 


10=3" 


Massenabsorptionskoeftizient - 


20 0 YQ 0 AZ 
Wellenlinge. 


Fig. 4. Massenabsorptionskoffizient fiir Chrom. 
Die Schichtdicke der verwandten Folie betrug 0,1008 wu. 
Nach langen Wellen zu ist der Kurvenverlauf stetig und zeigt eine 
Zunahme des Absorptionskoeffizienten mit /?°*. 


§ 7. Absorptionskurve von Beryllwm. 

In Fig.5 ist der Verlauf des Massenabsorptionskoeffizienten fur 
Beryllium wiedergegeben. Fir reines Beryllium war in diesem Bereich 
ein kontinuierlicher Verlauf zu erwarten, da der Be-K,-Strahlung nach 
Messungen von Séderman** eine Wellenliange von 115,7 A zukommt. 
In Wirklichkeit zeigt sich aber, daB hier die Absorptionskante und die 


* Vel. F. Hollweck, a.a.O.; B. Woernle, a.a. O. 
** W.Soderman, a.a. O. 
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K,-Fluoreszenzimie des Sauerstoffs auftritt. Dieses hat semen Grund 

dari, daB es praktisch unméglich war, mittels der Verdampfungsmethode 
oxydireie Berylliumfolien herzustellen, da dieses tiberaus leicht oxydierts; 
Das Auftreten der Sauerstoff-K,-Linie entspricht nach Kossel* dem} 
Ubergang K—» L. Man kinnte vielleicht emwenden, daB diese Line 
hier nicht auitreten dirfte, denn nach der Kosselschen Valenzthe 


Massonabsorplonskootfiziont «10-%, 


2 & @ ai 

Wellenlinge. 
Fig. 5. Massenabsorptionskeefiizient fiir Beryllium baw. (Be Q). 
Die Schichtdicke der verwandien Folie botrug 0,628 5 a. ' 
ist die L-Schale in der Verbindung Beryllium—Oxyd (Be), falls es sich | 
um diese und nicht um okkludierten Sauerstoff handelt, voll besetzt. Daf 
sie dennoch auftritt, Bt sich jedoch durch die naheliegende Annahme 
erklaren, daB em [-Elektron des gebundenen Sauerstoffs aut eins optisches 
Niveau gehoben wird, was sehr wenig Energie erfordert und somit einem 
K-Elektron der Ubergang auf ein L-Niveau erméglicht. Da die Energie. 


differenz zwischen dem [-Niveau und dem optischen Niveau sehr klein 


* W. Kossel. a.a.O. 
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ist, wiirde sich die multiple Ionisation nicht als Unstetigkeit im Kurven- 
verlauf bemerkbar machen kénnen, wie es bei den  friiher besprochenen 
Elementen der Fall war. 

Nach langen Wellen ist der Kurvenverlauf stetig und zeigt wiederum 
eme Zunahme des Absorptionskoeffizienten mit A. 


§ 8. Tabellarische Zusanmenstellung der Meergebnisse. 


Da die Massenabsorptionskoeffizienten mit wesentlich gréBerer Ge- 
nauigkeit bestimmt werden konnten, als sie sich in den Fig. 3, 4 und 5 dar- 
stellen lieBen, sind sie in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Massenabsorptionskoeffizient in Abhdngigkeit von der Wellenlénge. 


Wellenlinge = > 10-3 Wellenlange f . 10-3 
A | (emt g-1) A (em-1 g-1) 
Celluloid: 
17,5 | 87,0 32,35 3,13 
18,2 | 98,7 32,7 8,6 
18,85 109,5 33,15 43,1 
19,2 100,0 33,35 69,1 
19,4 / 88,0 33,65 109,5 
19,6 | 86,0 34,3 85,0 
19,80 92,3 34,8 136,2 
20,05 | 107,0 35,9 120,0 
20,4 | 79,4 37,15 109,5 
20,7 | 95,4 38,4 86,0 
21,0 102,2 38,85 53,0 
21,4 | 55,5 39,5 123,0 
22,0 79,4 40,15 55,0 
22,6 54,0 40,7 42,6 
22,9 27,2 41,3 47,84 
23,2 17,9 42,0 79,4 
23,5 5,95 42,35 43,6 
23,7 3,67 42,9 18,60 
24,0 9,00 43,45 8,21 
24,18 3,31 43,65 6,68 
24,4 4,95 43,9 4,93 
24,9 61,6 44,15 3,56 
25,25 87,0 44,3 4,79 
25,6 66,8 44,5 9.55 
26,1 124,2 44,7 4,95 
26,7 90,1 44,85 4,21 
27,1 66,0 45,5 3,45 
27,6 41,4 46,0 3,2 
28,2 76,6 46,5 3,2 
28,6 54,9 47,2 3,51 
29,8 67,5 47,95 3,76 
30,45 50,1 48,55 3,47 
31,0 10,7 49,4 3,94 
31,4 3,14 50,5 4,07 
31,6 6,30 51,3 4,41 
31,85 9,80 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 43 


sal u Be 
Wellenlinge | = - 10-3 Wellenlange =~ 10-8 


A Date A _@a @ 
Chrom 
14,46 | 7,31 21,57 6,75 
15,0 7,68 21,7 8,04 
15,55 | 8,50 22,1 8,32 
16,2 . 9,44 22,31 5,18 
16,47 | 9.88 22.65 3.89 
16,67 10,15 23,54 44) 
16,77 7,95 24,55 4.52 
16,96 | 4,90 24.84 5,87 
17,4 | 6,85 25,18 5,31 
17,62 8,70 25,5 4.46 
18,07 11,33 26,27 4,79 
18,3 | 5,75 27,2 4.74 
18,81 | 6,30 27,4 718 
19,2 6,76 27,9 7.94 
19,41 7,32 28,23 5,18 
19,8 | 7,66 30,2 5,81 
20,28 lo 8,30 32,13 6,84 
20,71 | ““SWig.80 37,55 9.89 
20,92 3,42 43,6 14.82 
21,18 4,95 445 15,29 
21,4 | 3,98 47,8 18.3 
Beryllium (Be Q): 

16,35 5,13 23,98 11,09 
17,78 | 6,24 24,1 6,09 
19,25 7,40 24,55 68,68 
20,38 8.64 25.6 7,24 
21,18 9,00 26,17 7.64 
21,4 9.88 26,6 7,94 
21,84 10,70 26,85 8,32 : 
22,23 10,34 28,37 9,32 ; 
22.6 ) 9,55 29.6 10,82 : 
22.8 9,00 32,97 13,8 L, 
23,02 6,68 37,56 19.25 . 
23,23 5,00 41.5 25,0 ; 
23,32 | 6,16 445 30,2 : 
23,6 11,6 4 


Die vorstehenden Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut 
der Universitéten Kiel und Tiibingen vom Wintersemester 1928/29 dis | 
zum Wintersemester 1930/31 ausgefiihrt. Sie wurden im wesentlichen 
erméglicht durch Leihgaben der Notgemeinschaft (Réntgenapparatur) 
und der Helmholtzgesellschaft (Hochspannungsmaschine) an Herrn Prof, : 


Geiger. Es sei diesen Gesellschaften auch hier bestens gedankt. 3 
m\ 


Hs ist mir eine besondere Freude, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
Geiger meinen herzlichen Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sine 
stete Hilfe auszusprechen. AuBerdem danke ich Herrn Privatdozent 
Dr. Gerthsen fiir sein reges und fdrderndes Interesse. 
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Ramaneffekt und Konstitution der Molekile. IV. 
Von B. Trumpy in Trondheim. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Februar 1931.) 


Es werden die Ramanfrequenzen des SiBr, mitgeteilt und mit den friiher 
gemessenen Frequenzen des SnBr, verglichen. Die auf Grund eines Tetraeder- 
modells berechneten Grundfrequenzen stimmen durch passende Wahl gewisser 
Molekiilkonstanten mit den beobachteten vier Hauptfrequenzen gut iiberein. 
In Mischungen von SiBr, und SiCl, werden im Gegensatz zu den friiher unter- 
suchten Mischungen von SnBr, mad SnCl, keine neue Molekiilarten nach- 
gewiesen. — Von Molekiilen des Typus X Y, werden PCl, und PBr, untersucht. 
Die beobachteten vier Hauptfrequenzen lassen sich mit den theoretischen 
Frequenzen eines Pyramidenmodells in gute Ubereinstimmung bringen, wobei 
gewisse Molekiilkonstanten bestimmt werden kénnen. In Mischungen von 
PCl, und PBr, werden zwei neue Molekiilarten durch ihre Ramanfrequenzen 
nachgewiesen. Offenbar haben diese neugebildeten Molekiile die Form PCl,Br 
und PCIBr,. Die Intensitaétsvariationen der Ramanfrequenzen dieser Molekiil- 
arten in varuerenden Mischungsverhaltnissen zeigen, dai die gemischten 
Halogenide sich im chemischen Gleichgewicht mit den reinen Halogeniden 
befinden. 


1. Evmleitung. In einer fritheren Arbeit * haben wir die Ramanfrequenzen 
einiger Molekiile vom Typus X Y,, verschiedener Tetrachloride und Bromide 
gemessen. Die beobachteten vier Hauptfrequenzen dieser Molekiile wurden 
als Grundfrequenzen gedeutet und mit den theoretisch berechneten Fre- 
quenzen eines Tetraedermodells verglichen. Die theoretischen und _ be- 
rechneten Frequenzen zeigten eine befriedigende Ubereinstimmung. Werden 
die Higenfrequenzen der GriBe nach mit A, B, C und D bezeichnet, so 
wurden in allen untersuchten Fallen A und C als wmaktiwe, B und D als 
aktive Frequenzen identifiziert. 

Weiter wurde in Mischungen von Halogeniden desselben Metalls die 
Bildung neuer Molekiilsorten gemischter Halogenide nachgewiesen und die 
Eigenschwingungen dieser Molekiile naiher studiert. 

Wir fiihren in dieser Arbeit unsere Untersuchungen einen Schritt 
weiter, indem wir das System SiCl,-+ 8iBr, naher untersucht haben. 
Weiter sind die Ramanspektren einiger Molekiile vom Typus X Y3, PCl, 
und PBr, aufgenommen und das System PCl; + PBrg mit Erfolg nach 
der Bildung gemischter Halogenide untersucht. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 66, 790, 1930. 
43* 
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2. Grundfrequenzen des Si Br,. Wir geben in Tabelle 1 die gemessenen | 
Ramanfrequenzen des SiBr, wieder. 
Tabelle 1. SiBr,. 
2 Ra Erregte Hg-Linie 4vem-l Bemerkungen 

4005,7 4046,8 — 249,6 schmal (1) 
4023,4 4046,8 —.136,0 2 OR 
4032,1 | 4046,8 | ee 5 kt 
4061,5 4046,8 89,6 cme 
4069,3 4046,8 136,9 ane ple) 
4087,7 4046,8 247,3 +) 
4100,4 4077,8 135,1 en (9) | 
4119,6 4077,8 248,7 | ack) 
4128,4 4046,8 4882 | breit (2/,) | 
4311,2 4358,34 | — 250,9 schmal (1) 
4332,2 4358,34 _| — 188,5 » (142) 
4375,7 435834 | 90,9 F 
43844 | 485834 | 136,2 | a 8) 
4405,9 fox, 4858.34 | 247,5 ook ! 
4452.6 4358,34 485,5 breit (1) i 


Die vier Grundfrequenzen sind somit: 


4vem !: 90 137 249 487 breit 
(3) (3) (4) (1) 


In HI haben wir fir SnBr, die folgenden Grundfrequenzen gefunden 


Av cm-!:— 64 88 220 279 breit 
(2) (3) (4) (3) 


In Fig. 1 geben wir die Grundfrequenzen der zwei Bromide in graphische 
Darstellung wieder. Mit wachsendem Gewicht des Zentralatoms nehmen 


700 200 300 400 500 vem 
' | ' 
Si Bry | | | | | 
| | | | 
) ; Veer peres ' 
Sn Bry | [ a, } 
\ 1 fy 


Fig. 1. Beobachtete und berechnete Grundfrequenzen der Tetrabromide. 
beob. — — — ber. 


a ee pr ee re 


- 


die Frequenzen wie bei den Chloriden rasch ab. Ein Vergleich der SiBr, 
Frequenzen mit den theoretischen Frequenzen eines Tetraedermodells 
zeigt, da mit geeigneter Wahl der Molekiilkonstanten auch in diesem _| 
Falle eme recht gute Ubereinstimmung gefunden werden kann. n : 


Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. IV. 677 


Tabelle 2 geben wir die berechneten und beobachteten Grundtrequenzen 
des SiBr, wieder. 


Tabelle 2. 
Cit Bian Le ERY es 

ve | oe Fehler 
beob. ber. ny 

A = 90 | pete kG 

B = 187 == 137 | 0 

C= 249 | » = 249 0 

D= 487. | += 465 | 45 

mit : K, = 2,74-104,.. K, = 18,8-104,  K’ = 1,88- 104. 


Fir SnBr, wurden die folgenden Konstanten gefunden: 
By 188-108,» Ko TS 104) KE = 188. 104 


Auch bei den Bromiden nehmen K, und K’ mit wachsendem Gewicht des 
Zentralatoms ab, wihrend K, ungefahr een konstanten Wert beibehalt. 
In Fig. 1 sind die berechneten Frequenzen gestrichelt eingezeichnet. 


3. Gemschte Halogenide. In gleicher Weise wie bei den Zinnhalogeniden 
wurden auch Ramanspektren von Mischungen SiC], + $i Br, aufgenommen. 
Die Spektren der Mischungen waren aber in diesem Falle rein additiv. 
Sie bestanden aus den Linien der reinen Halogenide ohne eine Spur von 
aeuen Linien. Die Siliciumhalogenide haben hiernach kein Vermégen, 
Mischungsmolekiile zu bilden, eine Tatsache, die auch in guter Uberein- 
stimmung mit friiher ausgefiihrten kryoskopischen und ebullioskopischen 
Messungen steht *. 


4. Grundfrequenzen der Molekiile vom Typus X Ys. Um die Bildung 
gemischter Halogenide in Mischungen von PCl, und P Br, naher zu studieren, 
wurden die Ramanspektren von PC], und P Br, und Mischungen der beiden 
in variierendem Mischungsverhaltnis aufgenommen. Die folgenden Raman- 
frequenzen der reinen Halogenide wurden beobachtet (cm): 


Tabelle 3. 
Pee a eee ie 
BOlorcs v.94 | 190 | 256 | 485 | 510 
Ole 1 @ 1° @ 
BBr, to. i 115 | et | 879 | 397 
(5) ee ee) 2) 


* M. G. Raeder, Det Kgl. Norske Vid. Selsk. Skr. 3, 1, 1929. 
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Wir werden auch in diesem Falle die Theorie der Schwingungen- mit 
den Beobachtungen vergleichen. Wir nehmen mit Dennison die Pyramiden- _ 
form als Grundlage an*. Im Normalzustand soll das X-Atom in dem gleichen » 
Abstand der drei Y-Atome sein, die in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks _ 
liegen. Mit der Annahme eines Zentralfeldes um jedes Atom bekommt man — 
die potentielle Energiefunktion: 


Kk 1 
W=SG@+eg+a+>ti+e, 


WO 41, G2 und gz die relativen Verschiebungen der Y-Atome gegeneinander — 
und 7,, 7. und 7; die Verschiebungen des X’-Atoms gegen die Y-Atome 
sind. M ist die Masse des X-Atoms, m die Masse der Y-Atome, a der normale 
Abstand der Y-Atome voneinander, b der normale Abstand des X-Atoms 
von der Ebene der Y-Atome. 

Man findet dann nach einfacher Rechnung die folgenden theoretischen 


Grundfrequenzen: 
pe ) gee: 12a B 
4 1 


ee ed 
enn 2p Z 
B + \P __a(d sf 6uB 
3 I hd 
y= = 
2m 2p 
mit 
| Nae 3] 3 1, 1+ 6n8 
Al == 3 = ot d eer ee a a ee 
OW ee und B gt gt ae 
wo 
b° K /sp+1 
Ceara ae eas! 
und 
_ m@B-+1) 
ba Se 
ist. 


y, und v, entsprechen den Schwingungen des X-Atoms kings der | 
Symmetrieachse, wiihrend die Y-Atome symmetrisch um diese Achse 
bleiben. v3 und », geben die Schwingungen des X-Atoms in der | 
Ebene senkrecht der Symmetrieachse. 


* D.M. Dennison, Phil. Mag. 1, 195, 1926. 
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Die y,, sind also von drei Konstanten «, B und p abhingig. Wir bilden 
die Verhalinisse »,/7, (n = 1 bis 4), die nur von den beiden Konstanten « 
und # abhingig sind, und zeichnen eine Reihe von Kurven y,,/¥, mit ver- 
schiedenen ¢-Werten und als Funktion von £. Dann lassen sich leicht die 
Bedingungen finden, unter welchen die beobachteten Frequenzverhiltnisse 
mit den theoretischen in Ubereinstimmung gebracht werden kinnen. So 
werden die Konstanten « und 6 bestimmt und weiter p, K und K’. 


In der Tabelle 4 sind die berechneten und beobachteten Frequenzen 
zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Molekiil e K' | K vy ber. 4, beob. | Febler 
7 = —— = = a = = — = °lo 
| V4 208 A S=-190 + 9,5 
| 1901-1041 75 | Vy = 207 B56 + 0,4 
Cle. . | 0,48 | 20,1-104 | 7,5-10 | ET AN Ta 7 5'8 
| = 510 | D=510 | 0 
| | 722116 | 4 = 115 | +09 
| ee eae Ne en | BS ler 3,7 
PBr,. . | 0,42 | 19,4. 104 | 4,7- 10 | a yee raat 
| », = 397 | D = 397 0 


Fir PCl, ist die Zuordnung A — »,, B—v., C—v, und D—», 
yanz sicher, wahrend fiir PBr, auch eine andere Méglichkeit existiert, 
indem mit b/a = 0,37 eime ebenso gute Ubereinstimmung der beob- 


700 200 300 400 500 vom 
| Beene 7 

| | LI 
fees i 
oe | | | 


Fig. 2. Beobachtete und berechnete Grundfrequenzen des PCl3; und PBr3. 
beob. —— — ber. 


vehteten und berechneten Frequenzen erreicht werden kann, wobei aber D 
vis vy; und C als », zu identifizieren sind. Die Intensitatswechsel der 
Frequenzen C' und D in PCI, und PBrs, wie aus der Fig. 2 besonders klar 
1ervorgeht, sprechen fiir die letzte Zuordnung. 

Die Ubereinstimmung ist iiberall recht gut, wie auch aus der Fig. 2 
‘lar hervorgeht. 

In beiden Fallen gilt aber, daB die K-Werte beim Ubergang vom 
Shlorid bis zum Bromid betrachtlich abnehmen, wahrend K’ ungefahr 
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denselben Wert beibehalt. In dem Bromidmolekiil ist die Héhe der Pyramide 
relativ zum Abstande der Y-Atome etwas kleiner als in dem Chloridmolekil. 
Die Variation ist aber ziemlich klein. 

5. Gemischte Halogenide. Es ist zu erwarten, daB sich m Mischungen 
yon PCl, und PBr, gemischte Halogenide von der Form PCI, Br und | 
PCIBr, bilden. Es liegt nahe — in Analogie mit dem friiher untersuchten | 
System SnCl, + SnBr, —, auf leicht verschiebbare Gleichgewichte der 
folgenden Form im voraus zu schlieBen: 

2 PCl, + PBrz == 3 PCl, Br, 


PCl, + 2 PBr, — 3 PCIBr,, r 


und die Bildung der Molekiilsorten PCl,Br und PCIBr, sollten demnach | 
in yariierenden Mischungsverhaltnissen der Komponenten im variierenden’ 


Konzentrationen vorliegen. % 
Unsere Ramanatfnahmen haben diese Annalimen gut bestatigt, mdem_ 
die folgenden Hauptresultate festgestellt werden konnten. : 
1. In Mischungen yon PCl, und P Br, sind neben den Frequenzen dea 
reinen Halogenide auch neue recht schwache Frequenzen gefunden worden, 
die offenbar neugebildeten Zwischenprodukten zugeschrieben werden miissen, 


2 it variierend Mischungsverhaltnissen ie und : F ls 
2.) ~ Mis s SS 
Mit variierenden Mischung S 1 mol 2 mol \ 


re 


+ PBr;) remer Halogenide variieren die Intensitéten der neuen Linien 
in der Weise, daB man feststellen kann, daB zwei neue Molekiilarten vor- 
handen sind. Die Intensitatswechsel der Linien zeigen weiter, daB die 
neugebildeten Molekiile sich mit den reinen Halogeniden im chemischen 
Gleichgewicht befinden. 

Wir geben unten die beobachteten Ramanfrequenzen emer Mischung 


PG PEs. im Voksen 2 dd - 
3 + PBrg im Verhaltnis Faia (A). 


Avem!: 115 161 190 214 236 257 
(4) (3) (4) (0) (2) (2) 

292 332 379 397 425 453 

Q) Ch) (8) (1) (0) (hy) 

485 510 o “ 

(i) (2) ; 


| 2 mol 
P Cls +P Brs = — 


Dieselben Frequenzen wurden in einer Mischung des Verhaltnisses! 
1mol PCl, 
2 mol PBr, Br, 
dann nicht t diem. Die Intensitatsvariationen gehen aus der Fig. 3 


- { 


(B) becbachtet, jedoch waren die Intensitaten der Linien 
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klar hervor. Die beiden letzten Spektren sind diejenigen der gemischten 
Halogenide PCl,Br und PCIBr, mit den Frequenzen: 


a = 214, b = 236, c = 292, d = 882, e = 425, f = 458. 


Da in der Mischung A wegen der Verschiebung des Gleichgewichtes die 
Bildung von PCI, Br, in der Mischung B die Bildung von PC1Br, bevorzugt 
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Fig. 3. Ramanspektren von PCl; und PBr3 und Mischungen PCl3; + PBrs. 


ist, dirfen wir infolge der Intensitatsvariationen die Frequenzen b, ¢ und } 
dem Molekiil PC]Br, die Frequenzen a, d und e dem Molekiil PCIBr, 
zuschreiben. 

Wir kénnen also hiernach die Spektren der gemischten Halogenide so 


zusammenfassen : 
PCLBr; b = 286, PCIBrg: a= 214, 
== 292, d = 382, 
f = 458. é = 425. 


Die Frequenzen e und f sind beide sehr schwach und wir méchten betonen, 
daB die Lage im Spektrum und die Zuordnung uns nicht ganz sicher 
erscheint. 

In Fig. 4 haben wir die Spektren der remen und der gemischten 
Halogenide nach der Zahl der Cl-Atome zusammengestellt (ohne Intensitats- 
angabe). Die regelmaBige Variation der Frequenzen durch Hinfithrung von 
Br-Atomen geht aus dieser Figur besonders klar hervor. 

Zum Beispiel: Die Frequenz 485 des PCl; und die Frequenz 397 der 
PBr, haben wir in den theoretischen Uberlegungen mit der theoretischen 
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Frequenz vz identifiziert. In der Schwingung, die mit yg korrespondiert, 
bewegt sich das P-Atom senkrecht zu der Symmetrieachse. 

Die zwischen den beiden vz des PCl; und PBrg hegenden Frequenzen 
der gemischten Molekiile sind wohl einer entsprechenden Schwingung dieser 
Molekiile zuzuschreiben. Diese Frequenz erleidet also eine gesetzmabige 
Variation, wenn man von PCl, durch PCl, Br und BCIBr, bis P Cl, tibergeht. 


7 
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Fig. 4. Die Zuordnung der neubeobachteten Ramanfrequenzen. 


Die Frequenz 257 des PCl; und die Frequenz 161 des PBrg korre- | 


spondieren beide mit der theoretischen Frequenz v,. Zwischen diesen beiden 
Frequenzen liegen die Frequenzen b = 236 des PCl,Br und a = 214 des 
PBrs, die offenbar entsprechende Schwingungen der gemischten Molekile 
darstellen. Von v, des PCl, bis vg des PBrs nimmt diese Frequenz mit der 
Einfithrung von Bromatomen gesetzmafig ab, wie aus der Fig. 4 besonders 
klar hervorgeht. 


Wir werden in eimem spater, an anderer Stelle erschemenen, Bericht _ 


auf dieses Thema zuritickkommen. 


Nidaros (Trondhjem), Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Februar 1981. 


; 
: 
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Der Ramaneffekt einiger Schwefelverbindungen. 
Von Frank Matossi und Hubert Aderhold in Breslau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Februar 1931.) 


Es wurden die Ramanspektra einiger Schwefelverbindungen untersucht. Aus 

den beobachteten Frequenzen wird u.a. die Struktur von 8,01, und SOCI, 

bestimmt. AuBerdem wird der von Mecke eingefiihrte Begriff der ,,Valenz- 
bzw. Deformationsschwingung“ diskutiert. 


1. Wir berichten tiber die Ramanspektra einiger Schwefelverbindungen, 
die von uns auf Wunsch von Prof. Dr. Julius Meyer vom _hiesigen 
chemischen Institut der Universitat aufgenommen wurden*. Der Zweck 
der Untersuchungen war, festzustellen, ob die verschiedenen Wertigkeiten 
des Schwefels ein charakteristisches Verhalten im Ramanspektrum zeigen. 
Nach unseren Aufnahmen haben sich solche Unterschiede, wie kurz bemerkt 
werden soll, nicht gezeigt, doch wird Herr Prof. Jul. Meyer in einer Mit- 
teilung in der ZS. f. allg. u. anorg. Chem. auf diese Fragen selbst naher 
-emgehen. Wir wollen an dieser Stelle nur die den Physiker interessierenden 
Ergebnisse mitteilen. 

2. Es wurden folgende Fliissigkeiten untersucht: Schwefelchlorir, 
§,Cl,, Schwefeldioxyd, SO,, Schwefelkohlenstoff, CS,, Thionylchlorid, 
SOCI,, Sulfurylchlorid, SO,Cl,, Monochlorschwefelsiure, SO,CIOH, 
Dimethylsulfit OS(OCHs),, Diadthylsulfit, OS(OC,H,)., Dimethylsulfid, 
(CH,),8, Diathylsulfid, (C.H,;).S und Methyl-Athylsulfid, CH, .C.H;.8; 
auBerdem kristalliner Schwefel. 

Hin Teil davon ist schon von anderen Autoren untersucht worden, so 
Schwefel von Krishnamurti**, Monochlorschwefelsiure von Nisi***; 
Schwefeldioxyd haben Dickinson und West**** im gasformigen Zu- 
stand untersucht, Bhagavantamy im flissigen Zustand. Die Aufnahmen 
des Schwefelkohlenstoffs haben wir wiederholt, weil unser erstes Resultat tf 
unvollstandig war, wie bereits Krishnamurti, l.c., bemerkt hat tf}. Unsere 


* Wir danken Herrn Prof. Jul. Meyer besonders fiir seinen Rat bei Fragen 
chemischer Natur und die Herstellung der untersuchten Fliissigkeiten. Sodann 
danken wir Herrn Prof. Cl. Schaefer fiir sem Interesse an der Arbeit und die 
Bereitstellung der Institutsmittel. 

** P. Krishnamurti, Ind. Journ. Phys. 5, 105, 1930. 
*#t TT Nisi, Jap. Journ. Phys. 5, 134, 1929. 
#*** RG. Dickinson und S.S. West, Phys. Rev. 35, 1126, 1930. 

+ S. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 5, 35, 1930. 

tt Cl. Schaefer, F. Matossi u. H. Aderhold, Phys. ZS. 30, 581, 1929. 
ttf Vgl. auch A. Ganesan u. S. Venkateswaran, Ind. Journ. Phys. 4, 


95, 1929. 
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neue Aufnahme zeigt jetzt das gleiche Ergebnis wie bei Krishnamurti, 
und ebenso stimmen unsere Messungen an Schwefel, Monochlorschwefel- 
siure und Schwefeldioxyd mit denen der genannten Autoren innerhalb 
weniger Angstrém iiberein, nur findet Nisi einige Linien mehr als wir.) 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei unseren fritheren 
Messungen}. Bei den meisten Substanzen konnten die Ramanspektra 
im blauen und violetten Spektralbereich aufgenommen werden; hier wurden 
wieder Ilfords Golden-Iso-Zenith-Platten benutzt. Nur bei dem Schwefel- 
kristall und dem gelben Schwefelchloriir mute in der gelben und grinen’ 


Region des Spektrums gearbeitet werden. Zunachst haben wir hier [fords 
Panchromatic-Platten verwandt, spater ausschlieBlich Perutz-Silbereosm=- 
Platten, die auf der Riickseite mit einem Aufstrich versehen wurden, um) 
vollstandige Lichthoffreiheit zu erreichen. Die Eosimplatte kirzte die 
Belichtungszeit bei Schwefelchlérir z. B. von 30 Stunden auf 7 Stunden ab. 
Die Messungen im ‘gelbgriinen Spektralgebiet wurden durch die relatiy 
geringe Dispersion einerseits und die Haufigkeit der Quecksilberlinien m 
dieser Gegend anderseits sehr erschwert. Die stérenden Hg-Linien ver- 
suchten wir mit gewissem Erfolg durch Verwendung emes Monochromat-' 
filters P von Carl Zeiss, Jena, abzuschwachen. Die geringere Dispersion 
dagegen hat die Genauigkeit in der Bestimmung der Ramanfrequenzen 
herabgesetzt. Es kam hinzu, daB die Ramanlinien von Schwefelchlorir 
auffallend breit waren. 
Tabelle 1. S,Cl.. 


Ramanlinien ul ‘ 
Erregende Hg-Linie trarot- = || Intensitat 
ne St = es antisteles i} wellenlangen Bemerkungen 
A A A u 
| 5942.7 5647,5 22.6% sstt} 
2 ae 5872,2 = 6 sw 
BeROo | 5859.8 5722,0 48.9% st 
5826.5 es 93,7 st 7 
| 5918.8 5627.7 (22.98 = 2 
eaeeS = 5691,7 42,1 = 
| 5840,0 5703,8 49 9* = 
— 57361 98,5 — 
| 5598.7 5334,0 22.9% a 
ae 5536,2 5393,0 40,5* Ts } 
5460, So = ’ y enaueste 
a | | 5526.0 5402.0 50s ~ “Werte 
5494,5 | 5481.6 90* 


T Cl. Schaefer, F. Matossiu. H. Aderhold, ZS. f. Phys. 65, 289, 1930. 


+} sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, sw = schwach, ssw = sehr 
schwach. 
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. 3. Die Tabellen1 bis 9 geben unsere Ergebnisse fiir die noch nicht 
anderweitig untersuchten Substanzen wieder. Tabelle 10 enthalt godann 
eine Zusammenstellung der von uns gefundenen Ramanfrequenzen, wobei 
die Art der Unterstreichung die Starke der Linien andeuten soll (* be- 


deutet: Mittelwert aus Stokesscher und antist okesscher Linie), 


Tabelle 2. SOCI,. 
SSS ee __ 


\| | ver 
Hg-Linie Ramanlinien | 1U.-R. Been ee 
es —<== al jeter 
A604 be | Sib | m 
| 4453.0 4067 «|= 20,5 * st 
4443.6 4076 — || pose | st 
eee 44945 | 4994 29.9% ae 
4419,7 | 4805 ||. 35,5* st 
4395,5 | 4322 | 52,0 st 
a ee ee 20,4 a 
4077.8 | raise = 22.5 e: 
| 49595 mee | mere ee 
| 41290 | — 903 = 
4121.0 = | . 99'5 es 
oe | 4104.5 | 3991 +~«|| «Sg. 1* = 
40940 | 4001 || 35,34 = 
| — 4015 | 34,9 — 
Tabelle 3. SO,Cl,. 
Hg-Linie | Ramanlinien | UR. Soren 
We dei 7,10 | sw 
| 4594.5 xt 8.45 ia 
| 44665 if | 18,0 | st 
| 4437.6 | 4281,8 | 24,48* sst 
te | 4439.5 4285.5 |  26,0* : 
4497.5 es 2811 | sw 
4411.0 4305,5 || 36,5% 7m 
4399,2 4318.0 47,5 st 
\ | 4173,0 aes 17,9 S 
MvaSe 1 4147,0 “ 24.47 | 4 
| 4291,0 = 7,10 | = 
Hons |S - | = 
4140,6 ) 17.9 | Zz 
4046,8 TAG. lon t= 2449 || = 
4111,0 3981,0 | 25.9% ra 
4092,8 4001,5 36,0* | eat 
| 4081.7 | 4012.0 47.2% | Es 
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Tabelle 4. OHSO,CL. 


Frank Matossi und Hubert Aderhold, 


« 
q 


ST 


| Pek i| Intensitit 
Hg-Linie Ramanlinien | 4U.-B. Bomerkuncen 
| \| : 
4648,4 | = 7,0 sw 
4595.6 — i 8,45 sw 
4539,5 | = | 10,9 sw 
4476,9 = | — 16,5 sw 
BS 4455.0, ol eee 20,1 sw 
4437,8 | 4279,7 .|| 24,4* sst 
4416,3° | 4301,8 | 33,3* sw 
4395,9 —_ 514 | ssw (fehltb. Nisi) 
4256,4—4245,5 = | 8,2—-8,7 == 
4203,6 ax | 10,8 ie: 
4150,0 ae | 16,8 = 
oS ALSO, he.) le whe | 20 Ee 
A155 "|, 6 3979,6, | get or = 
4097,5 Sp | E336 ae 
Tabelle 5. Dimethylsulfit. 
J «205 
Hg-Linie | Ramanlinien 4UL-R. | See 
| 
| 4998.5 3,39 | st 
| -4650,8 6,94 sw 
| 4569,3 9,45 | sw 
4550.6 10,33 | SSW 
4358.6 | 4502,0 13,67 } sw 
| 4494,2 14,45 SW 
4469.5 | GSTS sw 
| 4444.5 22.6 sw 
| 4438,0 24,4 | sw 
‘| 4608,6 3.32. - || in 
| 4594.5 3,39 st 
|  4298,2 6,92 ze 
| 4253,4 8,33 Sw 
4046,8 4170,5 13,65 a 
| 4163,7 14,43 | = 
| 4144,0 17,20 | = 
|  4121,5 22,4 | = 
| 41140 24,4 | a2 
_ ee ae | 
eS {|| 4098,0 3,33 | sg 
3650,3 if 4oa1'0 Se | is 


4. Bei Betrachtung der Tabellen fallt auf, daB die Valenzen des S-Atoms 
kemen merkbaren Hinflu8 auf das Ramanspektrum zu haben’ scheinen. 
Irgendeine GesetzmaBigkeit in dieser Richtung ist wenigstens nicht zu 
erkennen. 

Wenn wir versuchen, nach der Auffassung von Dadieu und Kohl- 
rausch die charakteristischen Frequenzen bestimmter Bindungen aus- 
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_zusondern, so kénnen wir das Auftreten der bekannten CH-Frequenzen 
_ bei etwa 3000 cm iiberall da feststellen, wo solche Bindungen tatsachlich 
vorhanden sind (Tabelle 10, Spektrum 6 bis 10). Es handelt sich um die 
beiden Linien bei 2920 bis 2950 cm—! und bei 2980 bis 8010 cem—. Beim 
Methyl-Athylsulfid ist jede dieser Linien in ein Dublett aufgespalten 
(vgl. jedoch Tabelle 9). Die Linien bei 2930 cm—! sind nach Dadieu und 


Tabelle 6. Didthylsulfit. 
ce 


Hg-Linie | Ramanlinien 4 -R. | | eon 
(|| 5007,0 3,34 m 
| 4995,0 3,42 | m 
II 4650,5 6,95 sw 
| 4576,8 9,12 sw 
4358,6 eee Hiei | at 
4501,7 13,66 ff m 
4469,5 fake Sw 
4437,0 | 24,5 Sw 
4600 386. a 
4591 341 | es 
4298 | 6.93 $0 
4267 7,85 | a 
4253 8,33 — 
the 4235 9.11 ae 
4218 10,0 = 
4170,5 13,65 ay 
|| 4144 | 17,20 a) 
( 4114,5 eo Ay = 
| 
a |  4094,5 3,36 i 
es | 4088.5 3°41 e: 
Tabelle 7. Dumethylsulfid*. 
Hg-Linie Ramanlinien 2U.-R. | = ace 
5007,5 303 m 
4995,0 3,42 m 
oe 4502,0 13.67 a0 
| 4494,2 14,45 m 
4179,5 13,65 arse 
lee -4163,7 14.43 ae 
{ 4101,2 3,32 a”: 
SV 1 4085,1 3.43 Be 
3654,8 4091,0 3,44 = 


* Die Auswertung war durch starke Fluoreszenz behindert. 
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Kohlrausch* der CH-Bindung der C H,-Gruppe zuzuordnen, was unserer 
Befund durchaus entspricht. Die von uns bei 8000 cm—! gefundenen Linie 
passen dagegen nicht in das von Dadieu und Kohlrausch gegeben 
Schema. Die Linie bei 1440 cm ist nach denselben Autoren wahrscheinlic. 
einer Transversalschwingung (,,Deformationsschwingung nach Mecke 


vel. weiter unten) zuzuschreiben. 

Eine bestimmte Frequenz der SQO-Bindung zuzuordnen, stoéBt au 
Schwierigkeiten. Solche Schwierigkeiten haben schon Pringsheim un. 
Yost ** festgestellt. In unserem Falle miiSte diese §O-Frequenz bei $0 
zu 1146 cm! angenommen werden, bei dem $O,-Jon hatten wir sie friihe 
zu etwa 1000 cm! bestimmt. Fir SOCI, wiirde sie bei 1229 cm, fii 
SO,Cl, bei 1180 cm! in den Sulfiten bei 1200 cm! anzunehmen seir 
Thre Lage ist weit weniger konstant, als dies bei anderen derartigen Fre 
quenzen konstatiert werden kann, und es fragt sich daher, ob eine bestimmt 
S—O-Frequenz angenommen werden kann. 

Ebensowenig scheint sich eme CI—Cl-Frequenz und eine O—O-Frequen 
feststellen zu lassen. Dies wiirde allerdings der chemischen Auffassung 
die zwischen diese Atome keine Valenzstriche setzt, entsprechen. Ein 


Tabelle 8. Didthylsulfid. 


Hg-Linie Ramanlinien 4R.-U. | . B meee 
4995,5 3,42 | m 
4650,9 6,94 sw 
4628.2 7,5 I sw 
4576.5 9,14 sw 
2258.8 | 4550,0 10,2 | sw 
4494.2 1445 || sw 
44880 | 152 1 sw 
44822 | 15.8 | sw 
46000 | 336 ° ‘/| m 
4591,0 3,41 m 
b 4298.0 6,93 = 
ts | 4163.7 14,43 — 
4158,3 15,1 | — 
4154.5 15,6 = 
| 40990 | 3.38 a 
3650,3 | 4098.3 | 2378) | a 
| 4087.2 3,42 — 
3654,8 4093,3 3,42 { Zmordnung nicht 
3662.9 | 4099.0 | 3.45 peas? 


* Vel.z. B.A. Dadieuu. K. W. F. Kohlrausch, Ber. Deutsch. Chem. Ges 
63, 251, 1930. 


** P. Pringsheim u. M. Yost, ZS. f. Phys. 58, 1, 1929. 


Der Ramaneffekt einiger Schwefelverbindungen. 689 


S—Cl-Schwingung kénnte man bei etwa 200 cm—! vermuten, doch scheint 
uns diese Vermutung nach den unten angefiihrten Berechnungen nicht 
zuzutreffen. 

Von besonderem Interesse scheint die bei 733 cm—! gelegene Frequenz 
zu sein, die nach Pal und Sen Gupta* der S—C-Schwingung zuzuordnen 
ist. Wir finden sie im Dimethyl- und Methylathylsulfid, im Diathylsulfid 
aber nach kleineren Frequenzen verschoben (bei 693 cm—). Wenn man 
annimmt, daf die CH3- bzw. C,H,;-Gruppe als Ganzes gegen das S-Atom 


Tabelle 9. Methyldthylsulfid. 


ini ini Intensiti 
Hg-Linie Ramanlinien 2U.-R. ae ta se 
5007 3,33 et 
4995 3,42 ai 
4650-4643 | 6,9—-7,1 m 
4626,5 (Bs) sw 
4577 9,1 ssw 
4569 9,45 ssw 
4358,6 | 4550,5 | 10,30 aw 
| 4501,5 13,65 st 
4491 14,80 sw 
4486 15,35 st 
4426 28,4 Sw 
4412 | 36,0 sw 
4400 46,4 Sw 
4608 3,33 < 
4591 3,41 oe 
4301-4291 | 6,9—7,1 = 
| 4238.5 9,0 = 
I 9296 9,5 ez, 
1 84218 10,27 a 
pets 4170,5 13,65 e: 
|. 4161 / 14,80 Zs 
4157 15,31 = 
| 4104 28,9 | sok 
| 4093 35,6 = 
4085 | 43,1 Fs 
| 4104 oro m ** 
: 4101 | 3,33 st 
3650,3 | 4087 | ve i 
4085 3,48 st 
4093 3,42 m 
ae { 4091 | 3,44 m 
4104 3,42 os 
sees | 4101 | 3,44 ae 


* N.N. Pal u. Sen Gupta, Ind. Journ. Phys. 5, 13, 1930. 

** Die Identifizierung, insbesondere die Dublettstruktur dieser Linien, 
scheint nicht ganz gesichert zu sein, da die im Blauen nachgewiesenen lang- 
welligen Ramanfrequenzen tiberlagert sein kénnen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 44 
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Tabelle 10. Ramanfrequenzen in em}. 


1 s 85 156 220 248 429 475 

2 S,Cl, | 110 200 247 451 

3 SOCl, | 192 282 343 443 488 1229 

4 $0, Oly 209 274 385 408 556 1182 1410 

5 || $0,CIOH 194 300 410 498 606 920 1183. 1430 

6 | OS(OCH,), | 410 443 583 692 732 978 1059 1200 1440 2950 

3000 

7 | OS(C,Hs). | 410 583 733 1000 1097 1200 1275 1440 2932 2978 

8 (CH,),$ | 698 783 2920 3000 

9 | (C,H,)oS | 646 660 693 977 1095 1333 1440 2930 2980? 3000 
10 | CHy-C,H,-S | 216 278 852 653 676 733 971 1058 1098 1383 1430 

| 2918 2922? 3010 3030? 


schwingt, dann miiBte wegen der groBeren Masse der C,H,-Gruppe diese! 
Frequenz bei Diathylsulfid allerdimgs noch wesentlich kleimer sein. Diese. 
Annahme ist aber sehr unwahrscheinlich und auch mit der Erfahrung, 
wie man sieht, nicht 1m Hinklang. Hs sind namlich nur bei Methylathyl- 
sulfid, aber nicht bei Diithylsulfid, emige langwellige Frequenzen beobachtet 
worden, die wir nicht deuten kénnen. Sie diirften vielleicht Deformations- 
schwineungen entsprechen. Vielleicht kénnte man auch annehmen, dai 
die Linie bei 660 bzw. 658 bzw. 698 cm—! der C—S-Bindung zuzuordnen 
ist, da diese Linien der inaktiven Schwingung bei CS, (658 cm) ent- 
sprechen diirften; dann mite die kurzwellige aktive Schwimgung nach 
den Formeln von Dennison* bei etwa 1000 cm! liegen, wo tatsichlich 
Linien beobachtet werden. Ihr Fehlen bei Dimethylsulfid kénnte durch die 
eroBe Intensitat des kontinuierlichen Spektrums erklart werden. 

Die Linie bei 738 cm tritt sonderbarerweise auch im Spektrum 6 und 7 
der Tabelle 10 auf, obwohl dort keine C—S-Bindung vorhanden sein soll: | 


Moglicherweise hat sich die Substanz in die isomere Verbindung 
- >On, 5 umgelagert, wofiir auch spricht, daB ein anfanglich beob- 
ee iene eee kontinuierliches Fluoreszenzspektrum mits der Zeit 
schwacher wurde. 

5. Wir wenden uns nun der Diskussion der beiden einfachsten Spektren 
zu, naimlich der von 8,Cl, und SOCI,. 


2 Davie Son eey Phil. Mag. 1, 195, 1926. 
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Ks ist bekannilich sehr schwierig, die Higenschwingungen mehr- 
atomiger Molekiile vollstandig ohne Vernachlassigung zu berechnen, be- 
sonders wenn in der Struktur des Molekiils nur wenig Symmetrieelemente 
vorhanden sind. Nun hat kirzlich Mecke* vorgeschlagen, die Higen- 
frequenzen einer Molekel in sogenannte Valenz- und Deformations- 
schwingungen einzuteilen. Die ersteren sollen nur lings der Verbindungs- 
linie zweier benachbarter Atome stattfinden und die Gestalt des Molekiils 
nicht verdndern, wahrend die Deformationsschwingungen die Abstande 
der Atome in erster Naherung ungedndert lassen und nur die Winkel 
zwischen den Valenzstrichen andern. Bei linearen Molekiilen, wie z. B. COg, 
ist diese Hinteilung ohne weiteres brauchbar und ohne Bedenken anwendbar. 
Die Deformationsschwingung ist hier die 14 w-Bande, bei der das O-Atom 
senkrecht zur Verbindungslinie der O-Atome schwingt. Diese tritt im 
Ramanetfekt nicht auf, da die Kraftverteilung symmetrisch ist, was bei 
allen remen Deformationsschwingungen der Fall sein diifte. Man hatte 
deshalb im dieser Tatsache ein bequemes physikalisches Kriterium, De- 
formationsschwingungen von Valenzschwingungen zu unterscheiden, doch 
gibt es einerseits auch symmetrische Valenzschwingungen, und anderseits 
versagt die Meckesche EHinteilung im Prinzip bei komplizierteren, ins- 
 besondere bei réumlichen Molekiilmodellen. 

Als Beispiel sei hier nur das Spektrum der CO -Gruppe und der 
Tetraedermolekiile (SO,-Gruppe, CCl, usw.) angefiihrt, wo zwar reine 
Valenzschwingungen auftreten, namlich die inaktive 9 uw-Schwingung der 
Carbonate, und die maktive Pulsation bei dem Tetraedermolekiil, reine 
Deformationsschwingungen aber auBer der 11 4-Frequenz der Carbonate 
fehlen**. In den Formeln fiir die Berechnung der Tetraederfrequenzen*** 
treten auch tatsachlich neben den Spannungen selbst (die fiir Transversal- 
schwingungen allein mafigebend sind) immer die Spannungskoeffizienten 
(Longitudinalschwingungen) in nicht zu vernachlassigender GréBe auf. 


Es scheint daher, daf die Meckesche Hinteilung zwar in gewissen 
einfachen Fallen ein brauchbares Mittel ist, ein komplizierteres Spektrum 
- qualitativ zu verstehen, wie Mecke z. B. bei Athylen und Acetylen zeigt, 
daB man daraus aber keine Schliisse quantitativer Art ziehen kann. Hinen 
Beitrag zur Diskussion dieser Fragen sollen auch die im folgenden dar- 


* R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 
** Vol. hierzu Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum, 


S. 351ff. Berlin 1930. 
*** TD. M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925; Cl. Schaefer, 


ZS. . Phys. 60, 586, 1930. 
44% 
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gelegten Berechnungen liefern. Wir beschranken uns dabei auf die Be- 
rechnung der Valenzschwingungen, da die Berechnung der Deformations- 
schwingungen allein aus den schwingenden Massen zu keinem Resultat 
fiihrte und iiber die verschiedenen Deformationskraite keine Aussage 
gemacht werden kann; auBerdem treten Deformationsschwmgungen im 
Ramaneffekt, wie oben schon bemerkt wurde, nur selten auf. 


Wir nehmen fiir die Molekiile §,Cl, und OSCI, folgendes Modell an 
(Fig. 1) entsprechend der Schreibweise der Chemie: S= Oe Ein gerad- 
liniges Modell ist, wie hier gleich gesagt sei, mit den beobachteten Frequenzen- 
nicht vereinbar. Wir nehmen weiter an, da8 nur zwischen § und § bzw. $1 
und Cl Krafte wirken sollen, die in Fig. 1 mit 
k, und k, bezeichnet sind, ebenfalls in Analogie’ 
zur chemischen Formel. ‘ 


Zunachst nehmen wir also mit Mecke an, daB die Schwingungen nur 
langs der Valenzstriche stattfinden sollen. Welche Schwingungen man dann 
zur Berechnung wahlt, ist in gewisser Weise willkiirlich, doch haben sich 
die in Fig. 2 angegebenen als am besten geeignet herausgestellt und sind 
wohl auch am wahrscheinlichsten. 


In bekannter Weise erhalt man fiir diese Schwingungsfrequenzen 
folgende Werte: 


— 


4m? 
k, =< cos* a + 2k, ee See 
ob agi > Se Bee 
= cos’ x + m, a= ai ms, . 
= tw 
2 
2k, es 1M + cos *a) 
oa 2m, 
"3 ae 
(m, SE My)” m, “= Mg 2 
ae ee qe 2 GOS” a 


a 


‘ 
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Hieraus kann man zunichst fiir $.Cl, die GroBen k,, ky und « berechnen, 
wenn man @, bis ws mit den beobachteten Frequenzen identifiziert. Dabei 
fiihrte nur die Zuordnung w, = 247 em—!, w, = 451 em, w, = 200 em 
zu brauchbaren Resultaten. w, entspricht der inaktiven S=S-Schwingung, 
die am starksten auftreten sollte, was auch der Fall ist. qs als fast kraft- 
symmetrische Schwingung sollte wohl schwachere Ramanlinien geben 
als m,, doch ist das beobachtete Intensitatsverhaltnis gerade umgekehrt, 
wenn auch nicht ausgeprigt. Die Linie bei 110 cm! diirfte einer De- 
formationsschwingung zukommen. Fiir k,, kg und @ erhalt man 


ky = 159,5, k, = 45,0 (in willkiwlichen Einheiten)*, « = 44°. 


_Es ist also ky: ky = 3,55. Berechnet man die Krafte fiir die mittleren 


Amplituden der Schwingungen**, dann erhalt man etwa 2,4 fiir das Ver- 
haltnis der Krafte, wihrend Dadieu und Kohlrausch, l.c., einen Wert 


von 2,02 fiir das Verhaltnis der Doppelbindung zur einfachen Bindung 


erhalten, so daB unser Wert plausibel erscheint. 

Fir die Berechnung von OSCl, wurde nun k, dem Wert bei §8,Cl, 
gleichgesetzt, k, dann aus w, = 1229 cm (S=O-Schwingung) fiir eine 
Reihe von Winkeln « berechnet und sodann m, und ws; bestimmt. Der 


“beste Anschlu8 an die Beobachtungen ergibt sich fir 


a = 76, k, = 809, k, = 45. 


Damit wird ws = 212cm— (beobachtet 192cm—), wm, = 488cm— 
(beobachtet 488 cm). Die iibrigen Frequenzen bleiben unerklart. 

6. Nachdem wir so die Meckesche Anschauung quantitativ ver- 
wertet haben, wollen wir dieselbe Rechnung in etwas strengerer Weise nach 
der Theorie der kleinen Schwingungen durchfiithren. Um die Rechnung aller- 
dings praktisch durchfiithren zu konnen, miissen wir emige Vernachlassigungen 
einfiihren, die ebenfalls darauf hinauslaufen, nur die Valenzschwingungen 
gu beriicksichtigen, jedoch in anderem Sine als bei Mecke. 

Wir setzen zunachst die Massen von § und Cl einander gleich, was 
nur die Zahlenwerte etwas abandern kann. Die potentielle Energie setzen 
wir wie folet an: 

U = kyqi + ky (@ + 43); 
wo q, die relative Verriickung von m, gegen mp, dz bzw. q3 entsprechend 
fiir die Massen m, gegen ms bzw. m, (vgl. Fig. 1). U wird sodann in kartesische 


* Fiir m; wurden die Atomgewichte eingesetzt, die Wellenzahlen wurden 


durch 100 dividiert. 
** A Dadieu u. K. W.F. Kohlrausch, l.c., 8. 278. 
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Koordinaten (&, 7, siehe Fig. 1) transformiert, sodann werden mittels des | 
Schwerpunktsatzes zwei Koordinaten eliminiert. Ferner wird & = 
gesetzt, da wir nur abstandsindernde Krafte emgefiihrt haben: dadurch 
entfallt die Notwendigkeit der Benutzung des Impulssatzes. Es werden 
nur ebene Schwingungen betrachtet. 

In iiblicher Weise erhalt man dann aus der Sakulardeterminante - 
folgende Lésungen fiir die Frequenzen (zum Unterschied gegen oben mit @ 
bezeichnet) : = 
$,Cl,: m,@? = 2k, (1+4+2sim’a), | 

m, 03,5 = 2k, +k, (1 + 2 cos’ a) (B) 
+ \[2k, +k, 0 + 2 cos’«)P — 8k, k, (1 + cos? a), | 
OSCl,: m,@; = 2k, (1 + 2sin’«). | 
M, 05,5 = 3k, + k, (1 + 2 cos’ a) (C) 
+ \[8k, + ky 2 cos*a)? — k, k, (12 sin? + 28 cos*a). | 


Fir $,Cl, erhalt man hieraus 

aS. E, == 50,0; a = 445° 
fir die Zuordnung 

o,=—247iem 4, o,=— 2%lem, a, = 200cm—. 
Andere Zuordnungen geben unmdégliche Werte fiir die Konstanten. Daran 
fallt auf. daB ki, ky und « fast identisch mit den nach der emfachen Be- 
rechnung erhaltenen sind, daB aber die Zuordnung der beobachteten zu 
den berechneten Frequenzen eine andere ist, denn @, entspricht semer 
Schwingungsform nach etwa @s, mnsofern als hier ebenfalls im wesentlichen 
nur die Cl-Atome gegen die S-Atome schwingen und der Abstand S—§ 


nahezu ungedndert bleibt. Es ist namlich, wie eme nahere Rechnung zeigt, 
fir @, 


fice | Sa ne Mm=—24n, §£=§ =0, & = —&, So Ns 


beliebig. @, und @, sind wesentlich komplizierter. 

Die yon uns vorgenommene Zuordnung stimmt iibrigens besser mit 
der beobachteten Intensitat tiberem als die in 5. angegebene, da @, die 
schwichste Linie sein soll und tatsAchlich ist. 

Bei OSCl, entnehmen wir wie oben ky dem Wert fiir $,Cl,, setzen 
also ky = 50,6, @, miissen wir dann mit 282 cm identifizieren. Daraus 
folgt « = 60°. Fiir @, setzen wir die héchste beobachtete Frequenz 1229 ¢m—! - 
ein. k, variiert dann je nach der Wahl von @; gemaif® der Tabelle 11. 
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Die GréBenordnung von k, ist also dieselbe wie bei der Rechnung nach 
Mecke. Dagegen ist der Wert von & jetzt ein anderer geworden. Welcher 
Wert fiir @ bzw. k, der maBgebende ist, kann noch nicht entschieden werden. 


Tabelle 11. 
@,... |) 192 | 282 | 343 | 443 | 488 om? 
i. ...(| 798 | sa | 842 | 983 | 906 


Das Fehlen der Kenntnis des ultraroten Spektrums dieser Substanzen 
erschwert dabei sehr die Deutung des Spektrums; doch ist wegen der 
klemen Frequenz der Higenschwingungen die Ultrarotuntersuchung ziemlich 
schwierig. 

Hs sei noch erwahnt, da Messungen des Dipolmoments an organischen 
Schwefelverbindungen* fiir den Winkel « Werte von etwa 70° ergeben 
haben, doch beziehen sich die Messungen nur auf Substanzen mit Phenyl- 
gruppen. Die von uns diskutierten Stoffe simd in dieser Beziehung noch 
nicht untersucht worden, so da noch nicht mit Sicherheit entschieden 
werden kann, ob der Unterschied von « fiir $,Cl, und OSCI, reell ist. 

Bei den hier untersuchten Molekeln fithrt also die Berechnung der 
Valenzschwingungen sowohl nach dem Schema von Mecke als auch nach 
der von uns bevorzugten Methode zu _ befriedigenden Ergebnissen, doch 
sind unsere Formeln mit den beobachteten Intensitaétsverhaltnissen besser 
im Einklang. Bei der Anwendung auf andere Molekiile, wie z. B. die 
CO,-Gruppe, versagt aber die Rechnung im Meckeschen Sinne voll- 
standig; denn nach den Formeln (A) erhalt man namlich (ky = k,, « = 60°) 


fiir die inaktive Schwingung die kleinste Frequenz, was der Beobachtung 


widerspricht. Unsere Formeln liefern dagegen immerhin die relative Lage 
der Frequenzen in der richtigen GréBenordnung**. Wenn man also die 
einfache Hinteilung in Valenz- und Deformationsschwingungen beibehalten 
will, dann darf man diese Schwingungsarten sicher nicht so schematisch 
definieren, wie es bei Mecke der Fall ist. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1931. 


* H. Bergmann, L. Engel u. 8. S4ndor, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 


Bot, 1930: 
** Vollstandige Theorie siehe H. Kornfeld, ZS. f. Phys. 26, 205, 1924; 


H.H. Nielsen, Phys. Rev. 32, 773, 1928. 


~ 
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Uber die Struktur 
der Feldgleichungen der Materiewellen. 
Von W. Alexandrew & Zach. 
(Eineesangen am 16. Febresr 35S1_) 
Es wird im Anschlu8 an eime frihere Verdffentiichume* die yee imanske ale | 
(@orentz-imvariante) tensorielle Fomm der Glechonsen der Welkemechanik an 
Diracschen) Gleichunzeh dienen kann, dic Giese Invarian: bekanntiich = 


aber beibehalten wirde; die Potentiale dieses zweiten Feldes hilden cinun achat 
Symmetrischen Tensor dritten Ranges (mit im wesenilichen vier verschieds 


Komponenten) und ihre Normierung geschicht dadurch, daB man einen sch 


fur das vereinigte Feld aufragebenden Normisrenmeleichunzen der >oremtialles 
andere aber der oben erwahnte schi Symmetnsche Tensor vierten Ranges 

I. Das elekiromagnetische Feld. Das elekiromagmatisch Feld ry 
bekanntlich durch das Glechungssysiem von folendear Srekter be 
schrieben** (wir fiigen dabei noch das kosmologische Ghed der Weylschen | 
Feldgleichungen der Materie aber ausschhgzebend wind: 4, mir ln 


* ZS. £ Phys. 64. 135. 1930. 

** Es wird hier die bliche vierdimensionale (Lorente-invariante) Tenso 
rechnung benutzt. Vel. zB. W. Weyl, Raum, Zeit, Materie 4 Aufl Ba 
Springer, 1923. 
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eme Linge von kosmischer GréBe, spater bedeutet sie aber die Compton- 
- wellenlange h/mc): 


: (Feldgleichungen) a 
: 0 Xi, As ; 
0 Pix 0 Qx1 0 Pri 

| Oh ce 


(Beziehung zwischen dem Feld und den Potentialen) 


Sa (gentigt der zweiten Feldgleichung identisch) 


? 


(Normierungsgleichung der Potentiale) = 0, 


oo. 
Ox, 
(D’Alembertsche Wellengleichung als Eliminationsresultat) 


9 


ile 0 
(Oo —75)% = 0 mt oO = A——~a 


(Komponenten des Hnergieimpulstensors oder ,,FluBtensors‘‘) 
ik ee lo Ly 
Si = (vi. P+ 74: Prs o”*) +73 & 8: (Pr) — (i a 
0 


2. Ein hypothetisches Feld mut imhomogener ,,Induktionsgleichung‘. 
Neben dem beschriebenen Felde scheint noch dasjenige Feld von prinzi- 
pieller Wichtigkeit zu sein, bei welchem das der ,, Induktionsgruppe‘ ent- 
sprechende Gleichungssystem das in den Ableitungen mhomogene ist 
(und welches dem elektromagnetischen Felde auf die Weise entspricht, daB 
man das physikalische Verhalten der elektrischen und der magnetischen 
GréBen vertauscht, ohne den Tensorcharakter zu andern). Die Verwirk- 
lichung eines solchen Feldes in der Natur ist bis heute noch nicht gefunden 
worden; wir wollen jedoch spater zeigen, daBb es im Falle der Materiewellen 
neben dem Felde von der Struktur des elektromagnetischen eine gleich- 
berechtigte Rolle spielt. Die Potentiale eines solchen Feldes y,, sind 
statt von niederer Stufe als das Feld (wie in 1.) tensoriell von héherem 
Rang; sie miissen die Komponenten eines in allen Indizes schiefsymmetri- 
schen Tensors dritten Ranges w,,, sem; em solcher Tensor hat aber nur 
vier dem absoluten Werte nach verschiedene Komponenten 


Yor» Yi2es Yeso Wsorr 
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was unter Umstinden physikalisch-anschaulich zur Verwechslung mit 
einem Vierervektor fiihren konnte. q 
Bin Feld von beschriebenen Eigenschaften hatte nun folgende Struktur: 


(Feldgleichungen) ay; 


== 
6 2 
Ovi , OPer , OYE =e 7 


02; 0 2; O 2. ; 


(Beziehung zwischen dem Feld und den Potentialen) 


2 
Vin = 0 Pir (geniigt der ersten Feldgleichung identisch), 
— genus 


0 &, 
(Normierungsgleichung der Potentiale) 


OV; «1 OVikm O Weim O Diem 2 
— ——— +- =~ = 9, 
O Ling 0 2 BB 0 2; Bs O 2, 


Der in dieser Normierungsgleichung auftretende Ausdruck ist ein in allen 
Indizes schiefsymmetrischer Tensor vierten Ranges: alle seme Komponenten 
sind aber dem absoluten Werte nach gleich und unterscheiden sich nur 
durch Vorzeichen, was physikalisch zur Verwechslung mit einem Skalar 
fithren kénnte. 


(D’Alembertsche Wellengleichung als Eliminationsresultat) 


1 
(a — za) Pm = 0, 


(Komponenten des ,,Fluftensors*‘) 


st = (vir yt + a Yrs y") + af 

A 

3. Feldgleichungen der Materiewellen in dem vom elektromagnetischen 

Felde freien Rawm. Ich habe nun in der anfangs zitierten Arbeit darauf 

hingewiesen, daB man die Feldgleichungen der Materie in Abwesenheit” 

des elektromagnetischen Feldes in einer ,,quasi-elektromagnetischen“* — 
Form schreiben kann, die so gebildet ist, daB man die kosmische Lange der 

Weylschen Theorie durch die Comptonsche Wellenlinge 

4-2 — 


mec 


i 1 
j2 O: Yrsp yy” FP — ny vi vrs) 


ersetzt. Allerdings wird (wie in den gewéhniichen quasi-elektromagnetischen 
oder den Diracschen Gleichungen) die Hinfiihrung neuer Potentiale go, g. 
in die ,,Induktionsgruppe* notwendig, ebenso zweier neuen skalaren Feld- 
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grofen My, No, welche den linken Seiten der urspriinglichen Normierungs- 
gleichungen fiir Potentiale gleichgesetzt werden: 


gil ee oe 
aera EY Nr wale 
50) : 
See ieee 


{diese Normierungsgleichungen werden somit aufgegeben). 


Die Gleichungen lauten dann: 


(Feldgleichungen) gy t —S aN i 
: = Me + div 8 = i 
rot R + OS ge a ee ie 
Abe + div = rk 


(Beziehung zwischen dem Felde und den Potentialen) ; 
1 af 
Ohne geneatame as 
rot g a ai grad f, N, 
ath 
C208 
dg 


it 
rot f + o Ob sai grad g, = M, 


Se divey aN a, 


——? + divg = — M,; 


die Normierungsgleichungen fiir Potentiale sind jetzt durch neue Beziehungen 
zwischen den Feld- und den Potentialgréfen ersetzt ; 


1 
(D’ Alembertsche Wellengleichung fiir alle Potentiale) ( o— 7) = 0; 


(Komponenten der Dichte und des Flusses) 
i 


1 : g 2 
b= F(t Rt M+ N+ Be +h ++ A, 


if 1 
SH RX M+ M MAN N+ BEX G+ 99 + fof) 


Gegen diese Gleichungen, wie auch gegen die sogenannten quast-elektro- 
magnetischen (oder Diracschen) Gleichungen ist sofort einzwwenden, dap sre 
nicht ,,relativistisch‘ invariant sind, da sie nicht in vierdimensionaler Lorentz- 
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invarianter Tensorgestalt geschrieben werden kénnen, was fiir alle Versuche 
brauchbare Feldgleichungen der Materie aufzustellen eine prinzipielle’ 
Schwierigkeit war. 


4. Feldgleichungen der Materiewellen in Abwesenheit des  clektro- 
magnetischen Feldes in Lorentz-invarianter vierdimensionaler Tensorform. 
Es ist eine fundamentale Tatsache, daB die FeldgréBen des elektromagneti- 
schen Feldes neben ihrer statistischen Bedeutung der’ Wahrscheinlichkeiten 
fir das Verhalten der Lichtquanten eine iiberaus wichtige physikalische 
Bedeutung eines beobachtbaren Kraftfeldes haben. Es scheint deshalb 
unwahrscheinlich, daB die in der Beschreibung der Materiewellen auf- 
tretenden FeldgréBen nur eine statistische Bedeutung als Wahrscheinlich- 
keiten fiir das Vorhandensein und die Ubergange der Korpuskeln im Born - 
schen Sinne haben sollen. Man kénnte vielmehr der festen Uberzeugung sein, | 
da es auch ein noch unbekanntes Feld gibt, welches mit den Materie- 
korpuskeln genau so verkniipft ist, wie das elektromagnetische Feld mit 
Lichtquanten. Dieses mit der Materie verkniipfte unbekannte Feld miiBte 
bei auBerst langsamen Kathodenstrahlen zutage treten; ein solches Feld 
‘von groBer Wellenlange sollte als em ausgesprochenes Wellenfeld (wie 
Radiowellen) erschemmen: man wiirde in ihm wohl Ladung und Masse fest- 
stellen, doch es sollte prinzipiell unméglich sein, dabei einzelne Korpuskeln 
nachzuweisen und zu unterscheiden. 

Wir miissen nun auf Grund des Abschnitts 8 vermuten, daB das im | 
Abschnitt 2 beschriebene Feld dabei gleichberechtigt neben ein solches 
vom Charakter des elektromagnetischen tritt. Wir bezeichnen jetzt die 
FeldgréSen mit f;;, und fihren zweierlei Potentiale ein: den Vierervektor f, 
und den schiefsymmetrischen Tensor dritter Stufe g;,,, der nur vier dem 
absoluten Werte nach voneinander verschiedene Komponenten hat: 


Jo12 9123» J2s0 Iso1> 


der also anschaulich fiir einen Vierervektor gehalten werden kénnte. Die — 
Normierungsgleichungen 


0 f* 

Jae 
OGix1 OYiicm Orci OQim hs 
0 Lm ar 0 2 Be 0 2; a O &, = 

werden aufgegeben und die linken Seiten als neue Feldgréfen eingefiihrt : 
k 
Skalar F = as ; 
0 TL, 
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schiefsymmetrischer Tensor vierten Ranges: 


: O9ixr , Og; 0 0 qi 
: Wen <= iki Jikm Jim iim , 
oe 0 Xin 0x 1 0 2; 1 Ox,’ 


_ dieser in allen Indizes schiefsymmetrische Tensor hat im wesentlichen nur 


eine Komponente 
Gores 
und kénnte deshalb anschaulich als ein Skalar erscheinen. 

Durch Vereinigung der in den Abschnitten 1 und 2 beschriebenen Felder 
erhalten wir so die vierdimensionale (Lorentz-invariante) Tensorform der 
Wellengleichungen der Materie in Abwesenheit des elektromagnetischen Feldes: 
(Feldgleichungen) Gy or i 

Ole eC mes AR (A 2 a 
Ofin , Ofer , Ofie OGiar Jiri rae 
: Gx, Ox Fs, Oa, Oni 2M 
(Beziehungen zwischen dem Feld und den Potentialen) 
5 Ot Of , gu 
= Oa, 0a Oe 


OGix1 Ogixm | O9irm O Nim 
O Ln 0 x, On, | Ox, 


(die zwei letzten Beziehungen ersetzen die urspriinglichen Normierungs- 


= Cin = — 


gleichungen). 
(Durch Elimination erhalt man bezeichnenderweise die gewdhnlichen 
D’Alembertschen Wellengleichungen) 


/ 1 1 
— ah = —35)9ix1 = 9. 
(a—g)k=% (O— jg) 
Die Komponenten desjenigen Tensors, dessen erste Zeile, entsprechend 
dem Poyntingschen Vektor beim Licht, die Fluigréfen (Dichte und 


Strom) liefert, erhalt man nun in voller Allgemeinheit (durch ein aus der 
Mieschen Theorie der Materie entnommenes Verfahren): 


; 1 mrep, ty 
th (frets 5 ot hot) + (5 aE — HF) +( 8 Cmrep G's 5 I"Grr!) 


k r k 1 Ae ry ® 
me 0; Vil oi (if) + A = (ath Irsp I Pa “grs") ate al Gir + 


0 
Fur diesen Tensor gilt der Erhaltungssatz Aaa 0. 
k 
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5. Die Gleichungen der Materiewellen im elektromagnetischen Feld. 
Vierdimensionale (Lorentz-invariante) tensorielle Form der ,,quasi-elektro- 
magnetischen‘’ Gleichungen der Wellenmechanik. Der Ubergang von den 
Gleichungen der Materiewellen in dem vom elektromagnetischen Felde 
freien Raume zu den Gleichungen, die das Verhalten der Materie im 
elektromagnetischen Felde beschreiben, vollzieht sich bekanntlich dadurch, 
daB man gewohnliche Differentialquotiente durch die Operatoren 


bp ase he 


27e 
ch” 


4 = imaginare Hinheit); es gilt fiir diese Operatoren die Vertauschungs- 


ersetzt (q; ist Viererpotential des elektromagnetischen Feldes, « = 


a 


relation: 


Uz Up — Ue Uy = — OF Pix 
ath EY dor elektromagnetische Feldtensor). 
Wir haben somit aus dem Abschnitt 4: 
(Feldgleichungen) 
tig fats | 


Jiki 
Ay 


(Beziehungen zwischen dem Feld und den Potentialen) 


Ui fin + Wi fer + Ux fut U, Gin == 


kis £ 
fix = Up he— Uti + Ur Qin» 
F= Uy, on 
an Gikim = — Um Jiki + Uy Jikm ata Ui Grim 5 Uk Qiim: 
Fiihrt man nun die Bezeichnung 
3s 2 2 2 2 
D = uz +u, + ui — uj 
ein, so erhalt man durch Elimination als die D’ Alembertschen Wellen- 
gleichungen fiir Potentiale: - 


1 
(D he 7 GJini— 9 {(Qixhi+ Perfit Pri he) (Pir Get + Pur Mi + Pir Gik)) = Om 
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In diesen Gleichungen sind offenbar alle durch Erfahrung belegten Ziige 
der Diracschen oder der quasi-elektromagnetischen Gleichungen enthalten, 
sie sind aber vierdimensional Lorentz-invariant, was man bei den quasi- 
elektromagnetischen Gleichungen vermifte. Es ist auch aus der gegebenen 
Fassung ersichtlich, da in der Diracschen Form der Gleichungen der Wellen- 
mechanik mm Wahrheit die additive Zusammenfassung der Komponenten 
der Tensoren verschiedenen Ranges verwendet wird (des Feldtensors f;, 
zweiten Ranges, der skalaren FeldgroSe F und des Feldtensors G,,,,, 
Ranges; der Potentiale f;, g,,, ersten und dritten Ranges); dies kanu aber 
wohl keine sachgemifie Darstellung liefern. Aus demselben Grunde muB 


vierten 


auch die sogenannte korpuskulare Deutung der wellenmechanischen 
Differentialgleichungen zu Unstimmigkeiten fiihren: die dem Elektron 
zugeschriebenen elektrischen und magnetischen Momente sind dann zum 
Teil als schiefsymmetrische Tensoren dritten Ranges (mit vier Komponenten) 
- aufzufassen. 


Zirh, den 14. Februar 1931. 


Uber die Verteilung der Intensitat 
unter die Feinstrukturkomponenten der Serienlinien 
des Wasserstoffs und des ionisierten Heliums nach 
der Diracschen Elektronentheorie. 


Von M. Saha und A. C. Banerji in Allahabad, Indien. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1930.) 


1. Einleitung. Die Feinstruktur der Linien des Wasserstoffs und ionisierten _ 
Heliums sowie die Intensitatsverteilung unter die Feinstrukturkomponenten 
sind in Alterer und neuester Zeit Gegenstand der Untersuchungen vieler 
hervorragender Forscher gewesen*. Auch heute ist das Interesse daran 
noch nicht erloschen, da L. Goldstein in einer vor kurzem im Journal de 
Physique (Dezember 1929) erschienenen Arbeit die Intensitatsverteilung 
unter die Feinstrukturkomponenten von H, und A = 4686 des He* nach ~ 
der relativistischen Wellenmechanik yon Dirac untersuchte und recht auf- 
fallende Abweichungen gegeniiber den Beobachtungen fand. Das Ergebnis 
schien aus zwei Griinden einigermafen iiberraschend: 1. ist die Diracsche 
Elektronentheorie so erfolgreich in der Deutung der Dublizitaét und der 
Feinstruktur der H-Linien gewesen, daf an ihr Versagen in der Intensitats- 
berechnung nur schwer zu glauben ist, und 2. haben Sommerfeld und 
Uns6ld in der oben genannten Arbeit eine Theorie der Intensititsverteilung 
auf Grund von Schrédingermechanik und statistischen Uberlegungen aus- 
gearbeitet, mit deren Hilfe sie in sehr befriedigender Form viele der von- — 
eiander abweichenden Beobachtungen der Intensitatsverteilung auf die 
Feinstrukturkomponenten der H,-Linie und von A= 4686 des He* er-— 
klaren konnten. Die Verfasser der vorliegenden Arbeit sind mit dieser 
selben Frage schon vor der Verdffentlichung der Goldsteinschen Arbeit — 
beschatftigt gewesen, aber ihre Ergebnisse stehen mit den Versuchsergebnissen | 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung, ebenso wie mil den Ergebnissen von 
Sommerfeld und Unséld. Wir haben die Diracsche Theorie in der von 
Weyl und Darwin** gegebenen Form benutzt. Die vorliegende Arbeit 
enthalt nur die Endergebnisse, da die Wiedergabe aller mathematischen 
Schritte zu umfangreich und langweilig werden diirfte. 


* 


* Fiir einen zusammenfassenden Bericht vgl. A. Sommerfeld, Atombau : 
und Spektrallinien, 4. Aufl., 8. 439ff. Die dort vertretenen Ansichten sind 
inzwischen abgeindert worden; vgl. A.Sommerfeld u. A. Unsold, ZS. f. Phys. 
36, 259, 1926; 38, 237, 1926. 

** H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, Kap. 4, 8.175: 
- €. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 654, 1928. 


a 
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2. Historische Skizze der Frage. Die Theorie fiir die Feinstruktur der 
H-Linien ist bekanntlich zuerst von Sommerfeld auf Grund der Elektronen- 
niveautheorie ausgearbeitet worden. Ist ein Elektronenniveau durch die 
Gesamtquantenzahl m und die azimutale Quantenzahl k gegeben, so ist seine 


Energie durch 
Le eae ates 
Hastie poate a (1) 


ausgedriickt. (Die Energie des Niveaus ist gleich hy, ,, « ist die Sommer- 
2 
€ 


ch 


feldsche Feinstrukturkonstante i Die Frequenz einer Emissions- 


linie ist durch 


1 1 1 /n 3 1 /n 8 
pA 2 pe} bas 
P= Rez |@—aa|+ Ro z Fae =a (= —j)[at49@) 
segeben, wo 
’ : opt 1 
m= Relea 


1m ee 


Die Feinstrukturkomponenten erhalt man, indem man k und k’ alle méglichen 


@) 


Werte verleiht und fiir jede Kombination Av ausrechnet. Im folgenden 
geben wir die Komponenten fiir Ha wieder: 


ae Pye 29. BD (1) 
b) 2Py, %4—8, 8Dy, (i 
2 81), 3 Ps), 
50 (SP (II) 
8 Su, 


Jedoch zeigte Landé spater, da die Feinstruktur in Wirklichkeit 
nicht relativistischen, sondern magnetischen Ursprungs ist, d.h. daB sie 
darauf beruht, da8 das Elektron ein magnetisches Moment besitzt. Nach 
der Landéschen Theorie, die Sommerfeld und Unséld* tbernommen 
und durch die von Goudsmit und Uhlenbeck stammende Annahme 
rotierender Elektronen auf eine anschaulichere Grundlage gestellt haben, 
ist der Bau des H-Spektrums genau analog dem der Alkalispektren. Heisen- 
berg und Jordan** haben der Hypothese die strenge mathematische 
Fundierung gegeben; sie zeigten vermittelst der Matrizenmechanik, daB 


* \. Sommerfeld u. A. Unsold, ZS. f. Phys. 36, 259, 1926. 
** W. Heisenberg u. P. Jordan, ebenda 37, 263, 1926. 
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sich fiir solche Glieder wie 332 und 3, (d.h. 3 D;), und 3 P3),); die dieselbe 
innere Quantenzahl besitzen, derselbe Energiewert wie fiir den Sommer- 
feldschen 8,-Term ergibt. Die auf dieser Grundlage berechnete Struktur 
gibt die Fig.1 fir H, in der Bezeichnung von Russell und Saunders 
wieder. 
In der ersten Spalte sind die Niveaus nach dem Russell-Saunder- 
schen Schema mit ihren inneren Quantenzahlen bezeichnet. Die zweite 
Spalte enthalt die Diracschen k-Werte fiir jeden Term. Die dritte Spalte 
gibt die Schrédingerschen l-Werte. In der vierten Spalte findet sich die 


Fig. 1 


urspriingliche Sommerfeldsche Zuordnung. D, le und P, i haben denselben — 
Energiewert wie das Sommerfeldsche 8,, entsprechend P, j, Und Sy. 
denselben wie 3,. ; | 


Im Gegensatz zum urspriinglichen Sommertfeldschen Schema be- | 
steht die Hg-Linie nunmehr aus sieben anstatt wie bei Sommerfeld aus 
drei Komponenten; da aber die Energiewerte von Ds), und P3) sowie 
von P,,, und Sy, zusammenfallen, so fallen auch einige der Komponenter 


aufemander. So fallt zusammen . | 
Ia mit (1) " 
Ila ,, (2) 


(nach Sommerfeld verboten) 
IIIa mit (3) 
Eh ie(40) 
UU een (Gx) 


i» 


Verteilung der Intensitit unter die Feinstrukturkomponenten usw. 707 


Lage und beobachtete Intensitat dieser Linien auf einer Frequenzskale 
zeigt die Fig. 2. 

In Wirklichkeit kénnen im Versuch nur die rote (1) und die violette 
KKomponente (4, 5) deutlich unterschieden werden. 

Hs ist klar, daB die Intensitaten der Komponenten, die irgend einem 
Multiplett zugeordnet werden kénnen, die Intensitatsformel von Ornstein- 
Burger-Sommerfeld befriedigen miissen. Wir stellen daher die Kom- 


-0031 +0016 +0030 
a Ro eas: eee ee 
7 Ib la Za Ta 
(45) (67) 7 
Fig. 2. 
Komponenten yon H,. 
Abszisse: Wellenlinge. Ordinate : Intensitiit. 


Die Komponenten sind an den ihnen zugehérigen Wellenlangen eingezeichnet. 


7 =f at 3 
NX] Se | Fe] 


ee ta 


Fig. 3. 
Darstellung yon H,, als Kombination dreier Multipletts. 


ponenten von H, in der Form der Multipletts dar, aus denen diese Linie 
zusammengesetzt ist (Fig. 3). 

Man sieht, daB die H,-Linie aus drei Multipletts besteht: 1. einem 
2 P— 3 D-Multiplett, das aus den Linien (1, 2, 4) besteht, die in kleinen 
Zahlen in den oberen rechten Evken jedes Quadrats angegeben sind. Ihre 
Intensitaten sollten sich wie 9:1:5 verhalten; 2. einem 2S — 3 P-Multi- 
plett, bestehend aus den Linien (5,6); das Intensitatsverhaltnis sollte 
2:1 betragen; 8. einem 2 P —3S-Multiplett, das aus den Linien (8, 7) 
besteht. Das Intensitatsverhaltnis sollte 2: 1 sein. 


45* 
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Yum Vergleich yon Versuchsdaten mit irgendwelchen theoretischen 
Ergebnissen miissen wir das Verhaltnis der Intensitatsemheiten in den drei 
Multipletts kennen. Wir kénnen diese Hinheiten als I, , 3p, Ip 53 p und | 
I, p_3g definieren. Zum Beispiel besteht die rote Komponente von H, 
praktisch aus (1) des 2 P —3 D-Multipletts, waihrend die violette Kom- — 
ponente aus (4) von 2 P—8D und (5) von 2S —38 P zusammengesetat | 
ist. Daher ist Lee lleot = Olop_sepn tos _s pl? hp_sp OSE 
I, y_3 pita p_g3 p ZU erkennen, kénnen wir keinen Vergleich anstellen. ~ 

Die kleinen Zahlen (0,005, 0,020 usw.) geben die von Goldstein 
gefundenen relativen Intensitéten. Ein Blick auf die Tabelle zeigt, daB die — 
Abweichung von den Versuchsergebnissen recht kraB ist. Die Komponente (1) 
wird hier zur schwachsten, wahrend sie die starkste sein sollte, und die — 
Regel von Ornstein-Burger-Sommerfeld ist gréblich verletzt. 

Das Vorgehen von Sommerfeld und Unséld*.  Dagegen finden 
Sommerfeld undsUnséld von der Schrédingerschen Form der 
Wellenmechanik und von  statistischen Uberlegungen ausgehend, gute 
Ubereinstimmung mit den Hansenschen** Ergebnissen fiir H, und 
Paschens*** neuen Messungen an A = 4686. Sie benutzen die Schr6- 
dingersche Mechanik, die, wenn sie auch das Dublizitatsphinomen nicht 
yu erklaren vermag, doch einen Grenzfall der Diracschen Gleichungen fiir | 
¢ > co darstellt. Es ergibt sich, daB jedes der drei Multipletts 1, 3 p_ 
Sear aep ty pe 3; aus denen H, zusammengesetzt ist, als eine einfache 
Linie angesehen wird, und die Gesamtenergie wird genau durch das benutzte 
Verfahren gegeben. Sie finden 

Gesamtintensitat von 2 P—3 D:2S—8 P:2 P—88 

{er 

Nun verhalten sich die statistischen Gewichte der drei Multipletts wie — 

15:38:38. Daher verhalten sich die Intensititseinheiten der drei Multipletts — 
5 5 
24-8 O.8 

Somit ist die Intensitaét der roten Komponente gleich 9, die der 
violetten Komponente gleich 5 I,, , + 21,, = 7,08. 

Fiir die Het-Linie 2 = 4686 gehen Sommerfeld und Unséld einen | 
ganz analogen \Veg und kommen zu Ergebnissen, die sich in guter Uber- | 
emstimmung mit Beobachtungsdaten erwiesen haben. 


wie 1/15: oder wie 1: 1,04: 0,09. 


* A. Sommerfeld u. A. Unsold, l.c. 
** G. Hansen, Ann. d. Phys. 78, 558, 1925. 
*** TY Paschen, ebenda 82, 689, 1927. 
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Verfahren dieser Arbeit. Wie wir schon oben erwahnten, sind wir 
direkt von der Diracschen Elektronentheorie in der Dar win- We ylschen 
Darstellung ausgegangen und haben die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
2, %+1y, x—vy fir jede Feinstrukturkomponente abgeleitet. Das Ver- 
fahren liefert Formeln, die die Intensitaéten der magnetischen Komponenten 
jeder Feinstrukturlinie wiedergeben, wie schon Heisenberg und Jordan* 
und auch Dirac** gefunden haben. Die Gesamtintensitaét jeder Fein- 


strukturlinie ist durch 2X2? + La + iy) geegeben, wobe1 die Summation 
tiber die Kigenwerte von m erstreckt wird, was einfach 8 Xz? gibt. Werden 
die Intensitaten der irgendein Multiplett (z. B. 1, 2, 4, die das 2 P — 3 D- 
Multiplett bilden) bildenden Linien verglichen, so erhalt man ihr Ver- 


haltnis genau in der von der Ornstein- Burger-Sommerfeldschen Regel 
geforderten Form (namlich 9:1:5 im eben gegebenen Falle). Die Ver- 
haltnisse der Intensitatseinheiten werden berechnet und ergeben genau die 
von Sommerfeld und Ornstein berechneten Werte sowohl fiir H, als 
auch fiir A = 4686. 


3. Skizzverung der mathematischen Theorie. Wir sind im grofken ganzen 
der Methode und der Bezeichnungsweise von Weyl gefolgt, mit geringen 
Anderungen hier und dort. Die von Wey] fiir die y-Funktion gefundenen 
Ausdriicke kénnen folgendermafen geschrieben werden: 


2V Ui Ww m 2V (J Ww mL 

Wy Pee boat Ue A ete Yea tae Yi: 
2(k —m—1)V », (kKtm+)wWw » 

i ( ) Taree = ) pe (3) #* 
De ot = IY ee (kKtm+iyw , 

Yo Ws = ) yey — it Ly ee 


y, ist zu y,, Y, ZU y, konjugiert. Hier ist 


ye = @™? (sin@)—™ Dk—™ (1 — 26 | 


; (4) 
ee (=). z= cos@ | 
Veae-orF, W=e-'rG. (5) 


* W. Heisenberg u. P. Jordan, ZS. f. Phys. 37, 263, 1926. 
** PAM. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 

*** Diese Losung unterscheidet sich von der urspriinglich von Darwin ge- 
gebenen und dann von Fraenkel (Wellenmechanik 8. 284), Goldst ein usw. 
wiedergegebenen in unwesentlichen Hinsichten, wovon man sich leicht durch 
einen Vergleich iiberzeugen kann. 
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F und G sind Polynome der Form: 


sn, 8s = Ny | 


F = ro = Gare st, OG Fe So tees 


— s=0 
=o a a (Sommerfeldsche 
ere Ve—a, a= ch? Feinstrukturkonstante) 5 
MYC y 1 er 
= = -— |, k* — a* |, 
Vo ip ’ Ve aa ao my [ ae y | 
V2 — 2 HO Mea 
— eS —————————_ = — (Fe A h t ° 
B ¢ a(n,+k) an (engenancey) 
n,, = radiale Quantenzahl, 
nm = Gesamtquantenzahl, 
a = normaler Wasserstoffradius. 
BMG es haben wir die folgenden Rekursionsformeln: 
oe oe 2 (n,— Ss) 1 
Sng Hee —~ Snore et 1) Oke) ae 
| (6) 
Dy, = Auy Mo +k : 


Daher sind G und infolgedessen W gegen V kleine GréBen; |W | ist tat- 
sichlich von der GréBenordnung « | V |. 

Mit Hilfe der Rekursionsformeln fiir die Koeffizienten a kénnen wir V | 
in einer Form hinschreiben, die fiir manche Berechnungen brauchbarer ist: 


oO 


V=agtee ? Dn e—1(Q) (7) 

; 2s r 
t = 2 a — 
mi 0 pr = WCE 


Lies area , (@) ist das von Schrédinger eingefiihrte Laguerresche Polynom, ; 


Die einzige unbekannte Konstante ist a. Diese erhalt man durch — 
Normierung. Hs sei 


Kiem = Yr Pr Vo Pa + Ys Ps t+ Ye Py i (8). 
dann miissen wir setzen: 
[PPA Leia (9) 


Dies liefert uns den Wert fiir dp. 
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Lésungen fiir negative Diracsche k-Werte. Man kann leicht zeigen, daB 


Ve eee AV 
Se ve | 
(10) 
V(ikKim+1) » 2W bs 
By = — ee) pt _ hg yet. 


ws ist zu y, konjugiert und yw, zu wo. 


Da V die Gleichung 


o> @ k(k—1) 
anlage r 


|v+uv =0 (11) 


_befriedigt, ist V(— k) = V(k + 1). 
Die Normierung muf auf genau die gleiche Weise wie oben ausgefiihrt 
werden. 


Ubergangswahrscheinlichketten. Anfangs- und Endzustand seien durch 
die Zahlen (k, m) und (k’, m’) gegeben und y, yw’ seien die entsprechenden 
y-Funktionen. y bedeute den Ausdruck 


X= Writ Pots + Ys Vs + Ys Ye (12) 
Wir wollen jetzt die mittleren Werte fiir die Verschiebungen 
z2=rceos?, £+ty=—rsmd-e?, £—sy = rsin B-e—*¢ 
berechnen. Dem Ubergang (k, m) — (k’,m’) entsprechend haben wir 
i = { r cos ty dQ | 
a+iy = | rsin dev ydQ (18) 
a—ty = { rsin Pe-*Py AHI 


Jedes dieser Integrale 14Bt sich in der Form R-O-@ schreiben, wo 
R, O und @ Integrale iiber r, # baw. ¢— allein bedeuten. 


Es ist unnotig, die Schritte zu wiederholen, durch die bewiesen wird, daB 
z= 0 nur fir m’ = m 
pPty sO . 5 Bae | (14) 
a—iy+0 , » m=m—1. 


Es ist dies das Auswahlprinzip fiir die magnetische Quantenzahl m. 
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Kine Betrachtung der Integrale @ zeigt, daB @ nur dann ungleich Null 


ist, wenn 


kK = (k—1, k+ 1), (k—8, k + 8), (k —5, k + 5) 
oder 


ge (15) 


Dies Ergebnis entspricht dem Auswahlprinzip fiir die mnere Quanten- 
zahl } =7 +1, j7—1, 7. In dieser Arbeit betrachten wir nur die Falle 


k=k+1, k—1, —k. 


Das Integral [R]: In unseren Rechnungen haben wir meistens W ver- 


nachlassigt und fy = ye —o2 = k gesetzt. Mit dieser Naherung erhalten 
wir 
[V (n, k) Vn’. R)r dr 
R=(ry= — (16) 
| V2 (n,h) dr- | V? (n’, k’)dr 
0 0 


Der Wert fiir [7] ist gegeben durch 


| 2, | My. ibe 2g Qete' 


eae 


2a %. 
Ul = Vint k—I) [w ei 


1{ neti nih +h 


wo S das von Sommerfeld* eingefiihrte Integral 


eal —(-+<)s Bt 2s\ oe —4 2s kt ; 
— é mt+k—1 a) Enews (Tr) att +A ds (17) \ 

. 
ist. Solange k und k’ positiv sind, ergeben sich bei der Anwendung dieser — 
Formeln keinerlei Schwierigkeiten. Wenn aber k negativ ist, treten einige 
Schwierigkeiten auf, wenn man eine allgemeine Formel hinschreiben will. 
Wir miissen dann —k durch k +1 ersetzen; sicherer ist es aber, jeden 
Fall einzeln zu behandeln. Wir haben daher die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten fir jeden der sechs Falle k>k—1, k>k+4+1, k>—k,. 
—k+>—k+1, —k>—k—1, —k-k einzeln berechnet. \ 

Die Werte fiir z, + 7y, —vy sind fir die verschiedenen Uber- 
gange im folgenden zusammengestellt : 


* Vgl. Wellenmechanischer Erginzungsband §. 93. 
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(L+48)1—42) [r+am@o+ae [elT—74 4) (y+ uD) 
D 


| (w= (w+ DA G-w—Dr+menA)  E4u | yey 


| Sr 448 Z fy ty | “| 


(1+42)(1-48) [ota%rtqe [74,4] (7-74 wa) 
w | Sr+y2e 2 


(m= 4) (M+ DA | A= w—9) (THM FHA | <u Y- <¥ 


| 


+46 [otaMot ye et +44, ul) (y+ u)) 
D 


(T+ my) (mH) A] G++ 4) (T+ m+ yA (T+ee +4) (eu WAt-41-<4 


| Se4y 726 2) u| 


T 1 


La4s fo+am T+y4 oly + ,u}) a(t — 4 + u)) 
D 


ls S | (T+u—4) (um —9) A (B+ M+ at+m+y)A (TLtmty(w—MAlT+y <—y 
TL +46 a4 


(T= +4) (M+) A] (B—~—4) (1-H) A (Tm —4) (m+ yA T+ y¥—-<—y- 


Pet Sr Aace sir ty 


T=48 faMrtm [elg—7 +4) e—7 +4) 
meee eine - 4 7 


(ram) (m+) A) (@—u—9) (T-w—9) A (tw —9) (wep Alr—y <y 


r=4¢ frraeerys [TT Tm) =) 


4 hi—«x hata z SueSi10eqn 


me Re Ms 
FE 290.5, 
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Die Faktoren V (k + m) (k —m—1) usw. sind im wesentlchen mit 
den entsprechenden Ausdriicken in 7 und m identisch, die Heisenberg 
und Jordan* aus der Matrizenmechanik abgeleitet haben (vgl. Birt- 
whistle, New Quantum Theory, Kap. XV, 8.122). Aber in den von 
Heisenberg und Jordan gefundenen Ubergangswahrscheinlichkeiten ist 
F® ... beziiglich der Koeffizienten B, C, A unbestimmt gelassen. Hier 
werden die F durch bekannte Groen dargestellt und berechnet. 

Beziiglich der Ausdriicke fiir F kann die folgende erklarende Bemerkung 
von Nutzen sein. 

n,=radiale Quantenzahl im Sommerfeldschen Sinne, d. h. 
n,, = n—k, wenn die Diracsche k-Zahl + k ist, und n, = n—(k + 1) 
wenn die Diracsche k-Zahl —k ist. So ist k = 2 fir 3 P3),5 hierfiir ist 
to 1; k==—1 firs Py) auch hierfiir ist n, = 1. : 

n’ = Gesamtquantenzahl des Endzustandes (2 fir H,). 

n= radiale Quantenzahl des Endzustandes. 

Intensttdtsberechnung. Die méglichen Werte der magnetischen Quanten- 
zahl m sind 

k—1, k—2, --- —k, 


wenn die Diracsche Quantenzahl k oder — k ist. 


Die Ausdriicke fir 7, 2 +121y, «—vzy setzen uns in den Stand, die 
Intensitaiten der magnetischen Komponenten zu berechnen, in die irgendeine 
einzelne Linie aufspaltet, wenn sie in einem Magnetfeld angeregt wird: 
z entspricht der dem Felde parallel schwingenden Komponente, x + iy 
nnd «—viy beziehen sich auf die rechts und links zirkular polarisierten 
Komponenten. 

Ohne Magnetfeld fallen alle diese Komponenten zu einer einzigen Linie 
zusammen. Fir diesen Fall miissen wir die Summe der Intensitaten aller 
Komponenten berechnen. Man zeigt leicht, daB 


= (e+iy? = > (ety? = 2 Se. 
Die Summation erstreckt sich in jedem einzelnen Falle iiber alle 


méglichen Werte von m. So haben wir fiir den Ubergang k>k—1 
fir hong 


x+iy, m durchlauft die Zahlen 2, 1, ...—1 4 


oder (k—1),k—2... 
2, m durchlauft die Zahlen (k —2) ... 
L— Vy, m ” ”? ” (k — 8) siete 


* W. Heisenberg u. P. Jordan, ZS. £. Phys. 37, 263, 1926. 
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Die Gesamtintensitat ist proportional 

= (e+iyP? + Se | 
oder > GHty? 4552 |] (18) 
oder = 9 > 2. | 


Daher ist die Intensitat jeder Linie, sagen wir k > k —1, durch den Aus- 
druck 


(Fe |} + #(R) 
gegeben, wenn 


i(k) = 38S (k +m) (k—m—1) ... usw. 


Es folgen die Werte fir f(k) fiir die verschiedenen Uberginge: 


ees ea 
cee _Eqif 2kE—DOk—D, 
peer 
ee Ee |---2k@k+ 1)(@k—1), (19) 
eas eel Le, 


po by ARTY OR+D). 


Numerische Berechnung der Intensititen. Zur Veranschaulichung 
schreiben wir die Intensitaten fir die Komponenten (1, 4, 2), die das 
2 P —3 D-Multiplett bilden, voll aus*: 


[tr Im ea el Oe ope 1 
rs ear as nei ge | ete SOR DE—1)- 


ier ist 7. = 0, n. = 0, n= 38, vn = 2, k = 3, bh = 2, und 


== = 28) pon — DS at 
s=|e Ste lye agers (G) os (=) tt +1q 


ly, 98s : DAES, 
= | e § 10y (=) D () sas. 


2s 2s ; 
BCG) 5 (CG) = 8 


5S 


S = ler ash Si s-ds 


vf 
— 5! 3! 6! (3) 


Nun gilt 


daher ist 


ne \n bedeutet n! 
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Durch Einsetzen der Zahlenwerte ergibt sich 
910 6 14 
He eis 
3° \5 
Yum wirklichen Vergleich wollen wir (°/;) fortlassen, da es gemeinsamer 


Faktor aller Ausdriicke ist. 
Fir I,, Ubergang von —2 nach 2 haben wir 


A |n,. 2, Yn Q2k +1 2k a2 
sae tlie + 3 pee net 2 HEF" | (Qk —1) (2k + 1) 


fol (ie Oe ea 


Daher ist der Ausdruck in der geschweiften Klammer derselbe in beiden 


Fallen, da S denselben Wert wie in I, hat. 


Fur I,, Ubergang von k = —2 nach k = —1, haben wir 
In, Im, le Qek+1g a 
io ee ks [nl + = nk +2 yk + | (2k — ince jes 


k= 2, n, = 0, n, = 0, S hat denselben Wert. Der Ausdruck in der ge- 
schweiften Klammer hat denselben Wert wie in J, und J,. 
Wir haben also 


I, fr : Ly 
_ [2k(k—1) ii 2k [2k 1) 
Siena face (2k aes : Exes 
= 6-2 4a 
Ej on 3.5 3 
= 9 ‘ 1 G 5. 


Das Ergebnis steht mit dem Ornstein-Burger-Sommerfeldschen 
Gesetz fiir die Intensitatsverteilung auf die ein 2 P —8 D-Multiplett 
bildenden Linien in vélliger Ubereinstimmung. 

Man kann auch leicht sehen, da die Komponenten der Linien 2 9 — 3 P 
und 2 P—8S ebenfalls mit der Ornstein-Burger-Sommerfeldschen 
Regel in bester Ubereinstimmung stehen. : 

Wir wollen jetzt die Verhiltnisse der Intensititsemheiten in den drei 
Multipletts suchen. 

Nach einiger Rechnung ergibt sich : \ 


Ip dD 3 I. P 5 Ip AN 


=— 9 9 ry 
= 1 1,04 1,024 


2 4 ee 
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Wir konnen nun die nach diesen Ergebnissen berechneten Intensitaten 
fiir die Komponenten von H, mit den gefundenen in Fig. 2 vergleichen, 
die eine Darstellung der Hansenschen Beobachtungen bringt. 

Man sieht, daf I,/1, = 7,08/9 ist, waihrend die Beobachtung fiir die 
violette Komponente eine etwas gréRere Intensitat als fiir die rote liefert. 
Das Ergebnis stimmt also mit den Versuchsergebnissen nicht iiberein, 
wenn auch die Abweichung nicht groB ist. Sowohl die violette als auch 
die rote Komponente erweisen sich als etwas asymmetrisch, was wahrschein- 
lich auf das Vorhandensein von (6) mit der Intensitit 1,08 in einer Ent- 
fernung von 0,047 A rechts von der violetten Komponente und von (2) 


723 456769 WNL iz 


Fig. 4. 


mit der Intensitét 1 in emem Abstand von 0,047 A rechts von der roten 
Komponente zuriickzufiihren ist. Die Komponenten (3) und (7) sind nicht 
in Betracht gezogen worden, weil sie nur sehr geringe Intensitaten haben. 

Die He*+-Linie 2 = 4686. Man kann zeigen, daB die He*-Linie 2 4686 
aus den folgenden Multipletts besteht (Fig. 4): 


Das 3 D — 4 F-Multiplett besteht aus (1, 2, 4) 


SU eee vas ame Ds Le mise) 
rear es me . Re icra) 
cen a ar Cree) 
Soe aoe CE SCR 


29 


Die Intensititsverhaltnisse in irgendeinem dieser Multipletts nach der 
Ornstein-Burger-Sommerfeldschen Regel sind durch die mittleren 
Yahlen angedeutet. So bilden (1,2,4) das 83D—4F-Multiplett; die 
theoretischen Intensititen sollten sich wie 20:1:14 verhalten; die Gold- 
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steinschen Zahlen sind in diesem Falle nicht wiedergegeben, da sie offen- 
sichtlich falsch sind. . 

Man sieht leicht, daB die Ornstein- Burger-Sommerfeldsche Regel 
unter den Komponenten eines Multipletts erfiillt ist. Wir wahlen das 
3 D— 4 F-Multiplett: Wir haben 


ie 
Lesa e | ek 7 “hea, LORD Ok Det ea k= oe 
8-3 6 1 a? 
= 7 : 5-7 ; TS 
as 20 : 1 . 14 


in volliger Ubereinstimmung mit der genannten Regel. Ahnlich ist sie auch 
fir die tibrigen Multipletts giiltig. 

Verhdltnis der Intensitdtseinheiten zwischen den einzelnen Multvpletts. 
Kine kleine Rechnung zeigt, daB sich die Verhaltnisse der Intensitats-_ 
einheiten in den fiinf Multipletts folgendermafen ausdriicken lassen: 

83D—4F:3P—4D:3S—4P:3D—4P:3P—48 
i 5 Wels =e d= O025a es O20 
Diese Zahlen stimmen mit den von Sommerfeld und Uns6éld gefundenen 
tiberein; diese Autoren haben auch gezeigt, daB sie die neuen Paschenschen 
Beobachtungen an den Feinstrukturkomponenten der He*-Linie 4686 
vollstandig erklaren. 

Um vergleichen zu kénnen, geben wir die Paschenschen Ergebnisse | 

wieder : 


Tabelle 2. 
-- Komponente |  Wellenlinge — ig “Tntensitit ber. | Intensitiit (Paschen) 
3 | 5,924 0,225 | 2 
| (9 + 0,025) | ist vorhanden 
verboten 5,890 a | = 
1 | 5,810 20 | 7 
(4,5) ! 5,710 21,75 7,5 
(14-+9-0,85) | 
(12,13) | 5,544 | 1,33 1 
(11h 0,02)" || 
(10,11) | 5,384 / 6,488 | 3 
| (5-0,85 + 2-1,11) 


Die Zahlen stammen aus der Paschenschen Arbeit, 1. c. 


Zusammenfassung. Fiir die Feinstrukturkomponenten yon H » und die 
Het -Linie 4 4686 sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten unterV erwendung — 
der Diracschen Theorie des Elektrons in der Darwin-Weylschen Dar- 


g 


: 
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stellung berechnet worden. Die Ornstein-Burger-Sommerfeldsche 
Regel fiir die relativen Intensitaten der ein Multiplett bildenden Komponenten 
wird aus der Diracschen Theorie abgeleitet. Entgegen den Goldsteinschen 
Ergebnissen erweist sich die Intensitatsverteilung auf die Feinstruktur- 
komponenten in guter Ubereinstimmung mit Versuchsergebnissen, wie schon 
Sommerteld und Ornstein gezeigt haben, indem sie von der Schré- 
dingerschen Form der Wellenmechanik und statistischen Betrachtungen 
ausgingen. 

Zusatz ber der Korrektur. Etwa 1+/, Monate, nachdem wir diese Arbeit 
zum Druck geschickt hatten, erreichte uns eine Arbeit von K. Bechert* 
tiber ,,Die Intensitaéten von Dublettlinien nach der Diracschen Theorie‘. 
Bechert behandelt dieselbe Frage und kommt zu genau den gleichen 
Ergebnissen. Wir miissen nur hinzufiigen, daf& wir die Intensitaten der 
Réntgenlinien berechnet haben, wie es auch Bechert im zweiten Teil 


seiner Arbeit versucht. Der erste Versuch in dieser Richtung stammt von 


Wentzel** in Anlehnung an die Schrédingersche Theorie, und durch 
diese Arbeit sind Sommerfeld und Uns6éld auf die Berechnung der 
Intensitaten der Hz-Komponenten gekommen. Wentzel fand betracht- 
liche Abweichungen der berechneten Intensitéiten von den Versuchs- 
ergebnissen von Jénsson und Allison. Man nahm an, daf die Anwendung 
der Diracschen Theorie diese Unterschiede beseitigen wiirde. Bei den in 
dieser Arbeit ausgefiihrten Berechnungen von [r] vernachlassigten wir 
|W|=aZ-|V|, weil « = 1/;5, sehr klein ist. Fiir Réntgenstrahlen liegt 
aber «Z fiir die Elemente von Ag bis U zwischen 4/3; und 2/3, weswegen W 
nicht zu vernachlissigen ist. Wir haben ftir Ag und U Berechnungen an- 
gestellt; die berechneten Intensitaéten stimmen aber 1m allgemeinen mit 
den experimentell beobachteten Werten nicht iiberem. Der Umstand, dab 
die Réntgen- und Alkalispektren gleich gebaut sind, hat oft zu der falschen 
Auffassung gefiihrt, daB sie auf gleiche Art entstehen. Sowohl Wentzel 
wie Saha und Ray*** haben auf das Irrefithrende dieser Analogie hin- 
gewiesen, da ja die Réntgenniveaus durch das Fehlen eines Elektrons in 
den abgeschlossenen Schalen entstehen, wahrend die optischen Niveaus 
der Alkalimetalle von einem einzelnen auferhalb der abgeschlossenen 
Schalen schwingenden Elektron herriihren. Zweitens hangen die Intensitaten 
der verschiedenen Réntgenlinien, abgesehen von den Ubergangswahrschein- 
lichkeiten, auch von der Wahrscheinlichkeit der Entfernung eines Elektrons 


* Ann. d. Phys. 6, 700; ausgegeben am 25. September 1930. 
** Naturwiss. 14, 1926. 
ea*>Phys. 28. 28, 221, 1927. 
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aus der L,(2s)- oder L,(2p)-Schale durch das Aubere Elektronen- 
bombardement ab. Aber selbst, wenn sich diese beiden Faktoren beriick- 
sichtigen lieBen, miiLten noch weitere Anomalien, wie die Abweichung der | 
Intensitatsverhaltnisse der Komponenten irgendeines Multipletts von der 
Ornstein-Burger-Sommerfeld-Regel erklart werden (so sollte sich z. B. Bs: Bg 
wie 2:1 verhalten, wahrend es bei U gleich 1:1 ist). Diese Anomalien 
sind ahnlich den fiir die Komponenten der héheren Hauptseriengheder 
bei den Alkalimetallen beobachteten* und haben wahrscheinlich dieselben — 
Ursachen (Tauchbahnen). . 


* Vel. Sambursky. ZS. f. Phys. 49, 731, 1928, und E. Fermi, ebenda 59, 
680, 1930. 


Notiz zur Arbeit des Herrn N. Tunazima: 


Zum Ferromagnetismus*. 
Von W. Heisenberg in Leipzig. 
(Hingegangen am 18. Marz 1931.) 


Die oben genannte Arbeit des in meinem Institut studierenden 
Herrn N. Tunazima ist mir niemals vorgelegt worden und wurde ohne 
mein Wissen publiziert **. 


ars. t Phys. 67. slip idole 

** Ich habe den Aufsatz von Herrn Tunazima in gutem Glauben zur 
Veréffentlichung angenommen. weil mir Herr 'I'unazima bei der Uber- 
sendung des Manuskriptes wortlich folgendes schrieb: ,,.Meine Arbeit ist bereits — 
von Prof. Heisenberg-Leipzig begutachtet, der meine Gedanken iiber — 
Ferromagnetismus hoch einschatzt“. Scheel. | 
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Uber die Lichtabsorption in einfachen Ionengittern 
und den elektrischen Nachweis des latenten Bildes. 
Von R. Hilsch und R. W. Pohl in Gottingen. 

Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Marz 1931.) 


Eine Zusammenfassung findet sich in § 1. AuBer den dort genannten Tatsachen 
behandelt §7 die Bedeutung des latenten Bildes fiir die Erscheinung des 
lichtelektrischen Primarstromes. {8 enthalt eine Zusammenstellung einiger 
Zahlenwerte tiber die latenten Bilder in den bisher untersuchten Kristallen. 


§ 1. Zusammenfassende Ubersicht. Seit einigen Jahren haben wir die 
Lichtabsorption in den einfachsten Kristallen, den lonengittern der Alkali- 
halogenide, untersucht. Das bisher, msbesondere unter Mitwirkung von 


7 6 $ ¥ 3 2 Volt 
oe 


hahiiiinbr ond 


Absoiphirshonstarle tn with Lithenen 


200 300 400 500 600 800 
Wellenlinge nme  \ 
a 


Absorprionskonsiartre Os Lrreichtare Absorpiionsko/istai/?: 
50000 mm” elge Lelie! mn” 
Temp. 20°C Temp. -193 °C 
Fig. 1. 


Das Absorptionsspektrum des K Br (I) und seines latenten Bildes im unerregten (II) und 
erregten (II* und III) Zustand. Bei Zimmertemperatur wiirde die Bande II bei 1,96 Volt 
(630 mu) liegen, doch zeigt das latente Bild in K Br bei Zimmertemperatur keine Erregung. 


%. Gyulai und A.Smakula Erreichte stellen wir an Hand der Fig. 1 


fir KBr als Beisprel zusammen. 

1. Hin aus dem Schmelzflu8 hergestellter und im Dunkeln abgekihlter 
Kristall zeigt nur die scharfen, mit I markierten Energiestufen an der 
Grenze der Luftdurchlissigkeit. Die Absorptionskonstante erreicht die 
GréBenordnung 50000 mm}. 

9. Lichtabsorption in diesen Banden I fithrt zu einer ,, Verfarbung* 
des Kristalls. Es entsteht eine Absorptionsbande II, hérriihrend von neu 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 46 
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gebildeten Zentren eines latenten Bildest. Zu Beginn der Einstrahlung: 
erhalt man fiir jedes im Gebiet I eingestrahlte Lichtquantum ein Farb-| 
zentrum der Bande II (ermittelt aus Hohe und Halbwertsbreite dieser 
Bande). F 

Bei den meisten Untersuchungen entfallt ew solches Farbzentrum 
auf etliche 107 bis 10° unveranderte Alkalihalogenidmolekiile. Bei diesen 
geringen Konzentrationen liegen die Absorptionskonstanten zwischen 
einigen hundertstel und zehntel mm—?. Dementsprechend ist in Fig. 1 
der Ordinatenmafstab der Banden II und III gegeniiber dem der Bande L 
verandert zu denken. 

3. Lichtabsorption in der Bande II ruft zwei verschiedenartige 
Wirkungen hervor: 

a) eine irreversible Entfdrbung (Zerstérung des latenten Bildes). 

f) eine reversible Hrregung. 

Beide Vorgange lassen sich je nach Kristallbeschaffenheit und Tempe- 
ratur im Sinne von Grenzfallen voneinander trennen. 

4, Die irreversible Entfarbung tritt bei hinreichend hoher Temperatur 
auf, bei KBr z. B. schon bei Zimmertemperatur. Jedes mnerhalb der 
Bande Il absorbierte Lichtquant beseitigt ein Farbzentrum, die Absorptions- 
bande II wird ausgebleicht. 


5. Die reversible Hrregung tritt bei hinreichend tiefer Temperatur auf, — 
bei K Br z. B. bei — 198°. Sie bewirkt eine Erniedrigung des Absorptions- 
maximums der Bande IT und eine Erweiterung in Richtung langerer Wellen. | 
Die verbleibende Absorption faBt man am einfachsten als Uberlagerung 
der beiden Banden II* und HI auf. Aus der Differenz der Absorptions-— 
konstanten IT und H* kann man die Zahl der durch die Erregung aus-— 
geschiedenen Zentren berechnen. Man findet auch hier rund pro absorbiertes: : 
Lichtquant em durch Hrregung ausgeschiedenes Farbzentrum. 


6. Lichtabsorption in der Bande III, also etwa dem Spektralbereich «, 
oder Krwarmung stellt die Farbzentrenbande II wieder her. Und zwar 
entfallt auf jedes in der Bande UT absorbierte Lichtquant die Wieder- 
herstellung eines Zentrums der Bande II. 

All diese bisherigen Beobachtungen lassen sich auf rein dptischem. 
Wege ausfiihren. Man braucht dazu sehr schwaches MeBlicht und licht- 
elektrische Photometrie. Die Kristalldicken miissen meistens etliche Milli- 


} R.Hilsch u. R.W. Pohl, Gott. Nachr., math.-phys. Klasse, 4. Juli 
und 19. Dezember 1930. 
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meter betragen, entsprechend den kleinen unter 1 genannten Absorptions- 
konstanten. 

Parallel diesen optischen Beobachtungen lassen sich elektrische aus- 
fiihren, sie ergeben: 

7. Der Ubergang vom Spektrum II nach ITI erfolgt unter Klektronen- 
bewegung. Die Elektronen legen im Felde im allgemeinen Weestrecken 
von einigen zehntel mw zuriick. 

Bei Feldstarken von tiber 5. 10° Volt/m sind jedoch Wege iitber 0,1 mm zu 
erreichen und in Kristallen dieser Dicke ist der lichtelektrische Primirstrom 
zu saittigen*. Im Falle dieser Sattigung beobachtet man pro absorbiertes Licht- 
quant ein Elektron. 

8. Der Ubergang HI nach IJ gibt eine Elektrizitatsbewegung gleicher 
GréBenordnung. Dabei ist es gleichgiiltig, ob der Ubergang III bis II 
optisch durch Absorption ,,langwelligen“’ Lichtes im Spektralbereich «f 
oder durch Erwdérmung des Kristalls ausgelost wird. 

Diese Arbeit bringt nun drei neue Befunde. 

9. Der Ubergang I bis I, die Verfarbung oder der Aufbau des latenten 
Bildes, ist nicht mit einer Elektrizitatsbewegung mePbarer GréBe verbunden. 


enttarberaes Licht 
bogerlampe +/i/ter 


verfarbendes Lich? 
von Doppelmonothromaror 


os 


E 


Fig. 2. Versuchsanordnung. 


10. Der Ubergang II bis I, die Entfarbung oder die Zerstérung des 
latenten Bildes, erfolet unter Elektronenbewegung. Die Laufstrecken der 
Elektronen betragen auch hier im allgemeinen einige zehntel w. 

11: Mit Hilfe dieser Elektrizitatsbewegung laBt sich der langwellige 
Auslaufer der Bande I bis ins Sichtbare hinein verfolgen. K Br-Kristalle 
lassen sich noch mit violettem Licht verfarben, das erst in 5 km Dicke 
rund zwei Drittel des auffallenden Lichtes verschluckt. 


§ 2. Die Versuchsanordnung wird in Fig. 2 erlautert. 4K ist der zu 
untersuchende Kristall in Kistenform (etwa 4,8x8,6 9,6 mm3). Er ist 
mit Graphitelektroden versehen und in ein gut evakuiertes Glasgefaf mit 
Quarzfenstern eingebaut. Der Kristallhalter sitzt an dem metallischen 


* W.Flechsig, ZS. f. Phys. 46, 788, 1928. 
46* 
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Boden eines GlasgefaBes zur Aufnahme eines Heizkérpers*. In freier 
Luft wird man leicht durch Dunkelstréme (Oberflachenleitung) gestért. | 
Als Stromquelle dienen vier Radiobatterien von rund je 100 Volt. E ist 
ein Hinfadenelektrometer (1 Volt = 30 Skalenteile, Kapazitat einschlieBlich 
Yuleitungen rund 8:10—-" Farad.). Zur Verfarbung des Kristalls dient 
doppelt spektralerlegtes Funkenlicht bekannter Intensitat (Thermosaule 
1 Skt. = 8,5-10-7 Watt). Zur Entfarbung oder zur Zerstérung des | 
latenten Bildes wird das langwellige Licht emer 5 Amp.-Bogenlampe be- 


nutzt. Alle Wellen unterhalb von 650 mu werden durch ein Filter aus rotem | 


Selen beseitigt. 
§ 3. Die Kristalle wurden in der iiblichen Weise aus dem Schmelz- 


fluB8 hergestellt. Der wichtigste Punkt war die Reinheit des Schmelzguts. | 


de Haens garantiert reines KBr mit Analysenschein geniigte den hier 
zu stellenden Anforderungen noch keineswegs. Es enthalt nach einer 


Ausmessung seines ultravioletten Ab- | 


5 ee Sel sorptionsspektrums als stdrende Ver- | 


unremigungen Schwermetalle und Ni- 
trate. Die Nitrate lassen sich in iiblicher 
Weise durch fraktionierte Umkristalli- 


sation beseitigen. Bei den Schwer- 


S&S 
w 


Absorptionshonstanve 7 ma? 


metallen kommt man dann hinterher auf 


dem tibichen Wege, also Schwefelammo- 


S 
aS 
T 


niumfallung mit anschheBender Ultra- 
filtration, nicht mehr weiter. Die 


i Fallung findet ihre Grenzen in der zwar 

™ . . . - : 
a7} — <4 { winzigen, aber doch endlichen Léslich- 
Xe keit der Sulfide. So lést sich z. B. bei 
ae ~e 180° noch 0,86 mg in einem Liter reinem 
au Wasser, bei Anwesenheit yon KCl ist 
200 20 220-230-0250 die Léshchkeit soyar noch gréfer. In- 

Welleniange mL 


folgedessen muf man auch hier zu 

Nig. 3. 5 Ct een rae c : : : 

Ausgezogene Kurve: Absorptions- !raktionierter Kristallisation greifen. Die 
spektrum eines besonders ge- schwerlésli Sibs ha. 
need’ Be Keele chwerlislichen Substanzen gehen be 

Gestrichelte Kurve: Absorption vorzugt in die Kristalle, man gelangt 
eines K Br-Kristalles aus bestem 


Handélemateveal, zu Mutterlaugen zunehmender Reinheit.— 


Das aus der vierten Mutterlauge ge- 
wonnene Salz diente zur Herstellung des Schmelzflusses. Die aus dieser 
Schmelze gewonnenen Kinkristalle (Abkithlungszeit 15 Stunden) wurden 


* Vol. H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 623, 1930. 
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optisch auf ihre Reinheit untersucht. Das Ergebnis ist in Fig.3 dar- 
gestellt. Zum Vergleich sind punktiert die Messungen an unseren bisher 
reinsten K Br-Kristallen eingetragen*. 

§ 4. Die Beobachtungen. Wir beginnen mit einem Beispiel. Das ver- 
farbende Licht hat die Wellenlange 203 mu. Sei Strahlenbiindel fallt 
senkrecht zu den Feldlinien ein und hat im Kristall etwa 2 mm2 Querschnitt. 
Zwischen dem bestrahlten Kristallgebiet und den unbelichteten Elektroden 
liegt beiderseits ein Zwischenraum von etwa 2mm. Wahrend der Ver- 
farbung ist der Kristall feldfrei, die 
Elektroden sind kurzgeschlossen. Die 
Verfarbung dauert 6 Sekunden, in 
dieser Zeit werden 6,3 - 10—5 Watt sec 
eingestrahlt. Dann wird zwischen 
den Elektroden ein Feld von 420 Volt 
hergestellt und etwa 80 Sekunden 
spater das Klektrometer enterdet. 
Der Kristall isohert einwandfrei. 
Beim Zulassen des _ entfirbenden 
Lichtes zeigt das Elektrometer den 
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ee 
in Fig. 4, Kurve 04 B, skizzierten Linstrahlungsaauer aes enttirbenden Lickses 
Gang. Eimem rasch abklingenden ae 
: yee ig. 4. 
Sprung OA folgt ein zeitlich kon- Elektrizititsbewegung bei der Zerstérung 


eines latenten Bildes. 


stanter Gang AB. Darauf wird der 
Versuch ohne voraufgegangene Verfarbung wiederholt. Diesmal beginnt 
das Elektrometer sofort mit dem zeitlich konstanten Gang OC. 

Zur graphischen Subtraktion verlangern wir die Gerade AB riickwarts 
bis zum Schnittpunkt D mit der Ordinatenachse. Die durch das Sttick OD 
gemessene Hlektrizitdtsmenge riihrt also von der Besertigung der Farbung her, 
die zuvor bei der Einstrahlung der Wellenlange 203 my gebildet worden war. 
Der zeitlich konstante Gang AB bzw. OC wird in §5 eine sehr einfache 
Deutung erfahren (gleichzeitige Farbung und Entfarbung des K Br-Kristalls 
durch rotes Licht!). 

Nach SchluB dieser Einzelmessung werden die Elektroden  kurz- 
geschlossen: Jetzt zeigt der Kristall ein inneres elektrisches Feld. Denn 
bei Einstrahlung von gleichzeitig verfarbendem und entfarbendem, am 
einfachsten weiBen Licht flieBt die gleiche Elektrizitatsmenge riickwarts 


* Smakulas Messungen (seine Tabelle 1, ZS. f. Phys. 638, 762, Be 
beginnen erst bei 203 mu mit einer Absorptionskonstante von 0, 36mm, also 


in “Ubereinstimmung mit Fig. 3. 
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und fiihrt zu einer Aufladung des Elektrometers mit umgekehrtem Vor- 
zeichen. Die Fig. 5 gibt ein Beispiel. 

Zur Beseitigung dieser inneren Gegenfelder und vor allem zur Ver- 
hinderung ihrer Summierung werden fortan nach jeder einzelnen Messung | 
die Elektroden kurzgeschlossen und der Kristall einige Minuten lang mit 
weiBem Bogenlicht bestrahlt. Dieser Kunstgriff ist ja schon bei zahlreichen 
Messungen iiber lichtelektrische Str6me im Kristallen erprobt worden. 

Die Verfarbung des Kristalls steigt nur anfdnglich proportional der 
eingestrahlten Energie des verfarbenden Lichtes (vgl. §1). Quantitative 
Beobachtungen dieser Art finden sich z.B. bei Smakula (l.c.). Das 
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Beseitigung der Polarisation eines Kristalles. Der Abbau des latenten Bildes erfolgt 


nur anfiinglich proportional der einge- 
strahlten Lichtenergie. 


Entsprechende gilt fiir die elektrische Boobachtung. Die bei der Entfairbung 
bewegte Elektrizitatsmenge steigt anfanglich proportional, spater langsamer 


mit der zur Verfarbung eingestrahlten Lichtenergie. Die Fig.6 gibt ein 
Beispiel fiir die Verfarbung durch die Wellenlinge 208 mu. In der Neben- 
figur 7 sind die Einzelmessungen eingetragen, entsprechend dem in Fig. 2 
erliuterten Mefverfahren. 

Die bei der Entfirbung beobachtete Elektrizitaétsmenge ist bei den 
geringen, von uns benutzten Spannungen noch der Spannung proportional. 
Wir geben ein Beispiel in Tabelle 1. ° 

Soweit die Beobachtungen. Wir haben uns zunichst mit Absicht auf 
eine Beschreibung der einfachen Befunde beschrankt. 

Die Deutung kann kaum zweifelhaft sein: Bei der Entfarbung werden 
von den Farbzentren des latenten Bildes Elektronen abgespalten. Sie 
legen im Kristall emen Weg « zuriick, ohne die Elektroden zu erreichen. 
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Tabelle 1. 
Verfarbende Wellenlinge 214mm. Hingestruhlt 9,2 - 107° Wattsekunden 
umnerhalb von 30 sec. 
ee 
Spannung Feldstiarke ) 


| Beobachtete Elektrizitiitsmenge 


zwischen den Elektroden 


216 Volt | 450 Volt/em | 3,0 - 10-12 Amp. sec 


410 ” | 855 x 5,8 “10° ” ” 


So entsteht das innere Gegenfeld, das dann mit feldfreier Belichtung durch 
tiberwiegend entfarbendes Licht zerstért wird. 

Die Lange der Wegstrecke x lat sich der GréBenordnung nach be- 
rechnen. Nach Smakulas optischen Bestimmungen liefert jedes Licht- 
quant der Wellenlinge 203 mu ein Farbzentrum. Bei seiner Zerstérung 
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Einstrahtungsaauer a entrarbenten Limes 
Fig. 7. Hilfsfigur zu Fig. 6. 
durch entfarbendes Licht wird man ein Elektron pro Farbzentrum annehmen 


divfen. Dann zeigt nach der Grundgleichung der lichtelektrischen Leitung 
in Kristallen das Elektrometer die Ladung 


O= Nexid 
(N = Zahl der zerstérten Farbzentren und Elektronen, e = Hlementar- 
ladung, d = Elektrodenabstand, in unserem Beispiel = 4,8 mm). 


In Fig.6 war N = 1,31- 10, entsprechend den eingestrahlten und 
absorbierten Wattsekunden der Wellenlinge 203 my. So erhalt man fiir die 
mittlere Laufstrecke x der Elektronen den Wert 0,11 mw, und zwar bei der 
Feldstirke f = 880 Volt/em. Das ist die aus Gyulais* und Flechsigs 


* 7. Gyulai, ZS. f. Phys. 32, 103, 1925, § 4. 
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Messungen fiir die lichtelektrische Leitung in verfarbtem NaCl bekannte § 
GroSenordnung. 

§ 8. Die spektrale Verteilung des Verfarbungsvorgangs in K Br. Smakula 
hatte seine Messungen auf den engen Spektralbereich von 193 bis 203 mu 
beschriinken miissen. Mit dem soeben beschriebenen empfindlichen elek- 
trischen Beobachtungsverfahren konnten wir quantitativ bis 365 my, quali- 
tativ bis ins Rot vordringen. Dabei haben wir uns bisher mit der geringen 
in §2 genannten Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers begniigt. Die 
Tabelle 2 gibt eine ausfiihrliche Mefreihe, Fig. 8 ihre graphische Darstellung. 
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Nachweis des latenten Bildes im Gebiet schwacher Lichtabsorption mit Hilfe der bei seiner 
Zerstérung beobachteten Elektrizititsmenge. 


Die Belichtungszeiten beim Aufbau des latenten Bildes lagen bei kurzen 
Wellen zwischen einigen zehnteln und einigen Sekunden. Bei langen 
Wellen muften entsprechend der sehr geringfiigigen Absorption Belichtungs- 
zeiten bis zu mehreren Minuten gewahlt werden. Die Ordinate gibt die 
bei der Entfarbung beobachtete Hlektrizititsmenge, umgerechnet auf je 
eine Wattsekunde zur Verfirbung eingestrahlter Lichtenergie (Reflexions- 
verluste beriicksichtigt). Der besseren Ubersicht halber ist der Ordinaten- 
mafstab logarithmisch geteilt worden. E3 

Weiterhin haben wir eine wahrscheinliche, zunachst aber unerwiesene — 
Annahme gemacht: Die mittlere Laufstrecke x der Elektronen sei von 
der Wellenlange des zur Verfarbung benutzten Lichtes unabhangig. Mit 
dieser Annahme haben wir aus den elektrischen Beobachtungen die optischen 
Absorptionskonstanten des benutzten K Br-Kristalls berechnet und neben 
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Tabelle 2. 
SS a _ ——_—_—_————_—— anes — a = oo a 
Zur Verfirb meen a | 
ur Verfairbu: tfa * : 
Hon suttallonde | heabachtsto we fe See UEeErOnee 
: mae Energie E Elektrizitits- Amp. sec log Q/E ids eect 
in Wattsec ; ipenge Q Wattsec A mm 
in Amp. sec 
= a 
203 1,45-10-§ | 5,0-10-12 
2.6 10 | 
4,9 15,7 3,75 - 10-6 548 0,36 
9,7 21,4 
| 19,4 29,9 
206 || 3,0-10-6 | 14,5. 10-12 | 
| 45 23 | 4,8-1077 — 6,32 1,4-10-2 
| 6,0 27 | | 
210 | 4,26-10-5 | 6,7-10-12 | 
8,54 12 165107 ~ “| big 6.80. “1-46 10-2 
12,8 17,3 | 
214 5,0 - 10-5 3,2 - 10-22 
aoe a 6,3-10-8 | —7,20 1,8- 10-3 
30 13,5 : 
219 0,92-10-4 | 4,0. 10-12 
vege en | 4,3 - 10-8 —7,37 | 1,2-10-8 
5,52 17 
‘ | Sine! 10-12 | 
226 ey 10 ae 10? | 94. 19-8 _ 7,62 6,6 «10-4 
¢ — —-12 | 
232 ae «'@-4 oa = 10 1,55 - 10-8 | — 7,81 45 - 10-4 
’ 
— - 
278 || 6,5-10-3 2,3-10-12 | 3,4-10-10 =O¢y/ 9,7 - 10-6 
313 6,5 - 10-3 7.0710 1.12% 10-10 |) “9199 |--8,4< 10-8 
365 2,0. 10-2 5,0-10-18 | 2,5- 10-11 S060 h| 7:9.10-% 


einigen Beobachtungspunkten in Klammern beigefiigt. Als AnschluBwert 
haben wir dabei die optisch gut ermittelte Absorptionskonstante fiir 
A = 203 mw (K = 0,36 mm?) benutzt. Auf diese Weise gelangen wir 


* Gerechnet auf linearen Verfarbungsbeginn. 


° 1 Al : 
** Berechnet nach K = = In (1 - = , 
0 
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bei 400 my zu emer Absorptionskonstante des untersuchten K Br-Kristalls 
von nur 5 10—* mmr: 

Qualitativ haben wir die Beobachtungen auch fir die Wellenlingen’ 
405 und 436 my ausgefiihrt. Auch sie ergaben eine geringe, aber einwand-. 
frei elektrisch nachweisbare Verfarbung. Endlich verweisen wir, auf Fig. 2 
guriickgreifend, auf den dauernd fliefenden Strom im intensiven roten 
Licht der Bogenlampe. Angesichts der Fig. 8 wird niemand zweiteln, dab 
sich die verfarbende Wirkung des Lichtes noch bis ins Rot erstreckt, bis 
ins Absorptionsgebiet II der Farbzentren des latenten Bildes. Nur kann 
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Fig. 9. Fig. 10. 
Links: Absorptionsspektrum eines K Br-Kvi- Verunreinigter K Cl-Kristall. 
stalles mit N O3-Gehalt (Herstellungsnummer (Feldstirke = 2000 Volt/em.) 
v. M2). 


Rechts: |Spektrale Verteilung der verfiirbenden 
Wirkung (Aufbau des latenten Bildes) in 
diesem verunreinigten K Br-Kristall. (Feld- 
stiirke = 1400 Volt/em.) 


man hier den Vorgang der Verfarbung und Entfarbung nicht mehr zeitlich 
voneinander trennen, denn dem Aufbau des latenten Bildes folet unmittelbar 
seine Zerstérune. 

In § 2 wurde auf besondere Reinheit der zu untersuchenden, Kristalle 
Wert gelegt. Latente Bilder entstehen zwar auch in Kristallen mit Fremd- 
beimengungen, aber man wird dann durch die Fellabsorption dieser Bei- 
mengungen gestért. Diese Absorptionsbanden der fremden Molekiile er- 
schemen tm Spektrum als Minima der verfarbenden Wirkung; denn sie 
fangen das Licht weg, das zum Aufbau des latenten Bildes benutzt werden 
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sollte*. Die Fig. 9 gibt ein Beispiel dieser Art fiir KBr mit einem gering- 
figigen NO;-Gehalt. Die linke Halfte zeigt das Absorptionsspektrum mit 
einem Bandenmaximum bei 210 my. Die rechte Hilfte zeigt die spektrale 
_ Verteilung der verfiirbenden Wirkung. Man findet statt des glatten Kurven- 
verlaufs in Fig.8 ein Minimum bei der Wellenlinge 210 mu. Hin ent- 
sprechendes Bild geben wir in Fig. 10 fiir den Fall eines verunreinigten 
KCl-Kristalls. Die in diesem Falle farbende Beimengung ist Blei**, 
Die Elektrizitatsbewegung bei der Zerstérung des latenten Bildes gibt 
uns also die Méglichkeit, die Lichtabsorption in einfachen Kristallen bis 
weit in das Gebiet hinein zu verfolgen, in dem der Kristall im praktischen 


Absorptionskonstanten sind nach keinem der heute iiblichen photometrischen 
Differenzverfahren zu fassen. Denn eine Absorptionskonstante von 
K = 5-10~7mm! bedeutet eine Lichtschwichung auf 1/e oder 37% 


erst In 5 kin Kristalldicke. Die hier auf dem Umweg iiber das latente Bild 


| Sinne vollstandig durchlassig ist. Die beispielsweise in Fig. 8 gemessenen 


gugainglich gewordene winzige Lichtabsorption darf selbstverstandlich nicht 
als eine fiir die betreffende Wellenlange charakteristische Materialkonstante 
betrachtet werden. Der langwellige Ausliufer der Absorptionsbande 1 
hangt weitgehend von individuellen Kristalleigenschaften ab, z. B. Gitter- 
fehlern, Mitwirkung von Fremdionen, Temperatur usw. 

$6. Das Fehlen mefbarer Elektrizitdtsbewequng berm Aufbau des latenten 
Bildes. Durch den Inhalt der § 2 bis 5 diirften die in der zusammenfassenden 
Ubersicht des §1 unter 10 und 11 aufgefiihrten neuen Tatsachen zur Ge- 
niige erwiesen sein. Zu Punkt 9, dem Fehlen einer EHlektrizitatshewegung 
beim Aufbau eines latenten Bildes geben wir keine Hinzelheiten, da alle 
Versuche vollig negativ verliefen. Scheinbar positive Versuche hefen sich 
immer auf Stérungen durch Oberflachenphotoeffekte zuriickfithren. Das 
Fehlen einer mefbaren Elektrizitatsbewegung bei der Entstehung eines 
latenten Bildes kann auch bei Alkalihalogeniden nicht iiberraschend sein. 
Bei den Alkalihalogenidkristallen sind so gut wie sicher neutrale Alkali- 
atome die wesentlichen Bestandteile der Zentren des latenten Bildes, an 
denen im iibrigen natiirlich die Molekiile der Gitterumgebung beteiligt 
sind. Das folgt aus zwei Tatsachen. 1. lassen sich die Energiestufen des 


* Das in den fremden Molekiilen absorbierte Licht fiihrt also nicht zu 
“einem wenigstens in dem von uns untersuchten Spektralbereich eelegenen 
latenten Bilde. Der groBte Teil der absorbierten Energie wird jedentalls 
als Phosphoreszenzlicht reemittiert. (Siehe W.Biinger, ZS. f. Phys. 66, 
311, 1930.) 

** Man vergleiche das zugehérige Absorptionsspektrum eines Pb-haltigen 
KCl-Phosphors; R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
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Absorptionsspektrums I in Fig. 1 recht verniinftig auch quantitativ als_ 
Elektronenaffinitaétsspektrum der Halogenionen in ihrer Kristallbmdung | 
deuten*. 2.kann man das latente Bild in seinen wesentlichen optischen - 
und elektrischen Erscheinungen nachahmen, wenn man Alkalimetalldampfe | 
in den festen Kristall hineindiffundieren laBt**. Auf Grund dieser beiden | 
Tatsachen kann man kaum zweifeln, daB der Elementarprozei bei der 
Bildung des latenten Bildes im Alkalihalogenidkristall emen Ubergang des 
Elektrons vom Anion zum Kation darstellt. Ein solcher Ubergang erfolgt 
innerhalb molekularer Abstande. Folglich kann er nicht durch aufere 
elektrische Felder in eine Vorzugsrichtung gelenkt werden. Es ist durchaus 
verstindlich, daf& man beim Aufbau des latenten Bildes keine Elektrizitats- 
bewegung findet. 

§7. Die Bedeutung des latenten Bildes fiir die Erscheinung des licht-— 
elektrischen Primdrstroms. Wir haben in dieser Mitteilung die rein optischen 
Vorgange bei der Lichtabsorption in den einfachen Kristallen bewuSt im 
den Vordergrund gestellt. Von den elektrischen Begleiterschemungen 
haben wir nur die Elektrizitatsbewegung bei der Zerstérung des latenten 
Bildes (den irreversiblen Entfarbungsvorgang) gemaéf 3 in §1 naher be- 
handelt. Doch war auch dieser elektrische Vorgang fiir uns 1m wesentlichen 
nur ein Hilfsmittel zum Nachweis des latenten Bildes, und zwar ein Hilfs- 
mittel, das dem der chemischen Entwicklung in seiner Leistungsfahigkeit 
durchaus vergleichbar ist. Dariiber hinaus aber werden die in § 1 zusammen- 
gestellten elektrischen Erscheinungen fiir das Problem der lichtelektrischen 
Leitung eime erhebliche Bedeutung gewinnen. Aller Voraussicht nach 
werden wir in den latenten Bildern wenn nicht die einzige, so doch die 
wichtigste Hlektronenquelle bei der lichtelektrischen Leitung zu suchen 
haben. Man bedenke, dafi die Banden II und I in Fig. 1 nur im Falle der 
Alkalihalogenidkristalle durch einen mehrere Volt umfassenden Zwischen- 
raum getrennt sind. Beim Veriassen der einfachsten Jonengitter finden 
wir eine Verringerung dieses Abstandes und bald eine starke Uberlappung 
der Banden I und I1***, Dann tritt allgemein das auf, was wir beim K Br 
nur im roten Teil des Spektrums beobachtet haben: Die Unmiéglichkeit, 
den Aufbau des latenten Bildes und seine elektronenliefernde Zerstérung 
zeithch voneinander zu trennen. e 

§ 8. Zusammenstellung einiger Zahlenwerte fiir die latenten Bilder in — 
Alkalihalogenidkristallen. Durch die in dieser Arbeit zusammengestellten 


* R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1930, Tabelle 1. 
** Z. Gyulai, ebenda 37, 889, 1926. 
eto Neleal a hilliKolol, thi, IR, Wie LEolml, YAR Phys. 64, 606, 1930, Fig. 1 bis 3. 


| 
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Tatsachen diwften die latenten Bilder in Alkalihalogenidkristallen eine 
gréBere Bedeutung erhalten. Es scheint uns dadurch zweckmabig, die 
zum Teil zerstreuten und im Laufe der Zeit auch verbesserten Angaben * 


in Form einer Tabelle tibersichtlich zusammenzustellen. Die Zahl der 


Farbzentren pro Kubikzentimeter haben wir dabei nach der vonSmakula** 
benutzten Formel berechnet, diese jedoch in folgender Form vereinfacht : 


Re DONO as pg (1) 
(m + 2) Wy + 
Dabei bedeutet : 
Ny = Anzahl der Farbzentren im Kubikzentimeter, 
®y = Lage des Bandenmaximums (in Volt), 
/ = halbe Bandenhalbwertsbreite (in Volt) (nach kurzen Wellen 
positiv gerechnet), 
k = Absorptionskonstante in em}, 


No = Brechungsindex an der Stelle wp. 


\ il | 1 Farb- 
Dn | | | 
| 2K | ae a Zahl der | Zentrum 
4max| Halbwertsbreite a6 |__ mo mentrenu| Dichtelm Alkali ek 
37 (@a tp No in 1 em3 halogenid- _ 
cates fiir molekiile Hp yaa 
2 a ee k=1cm-1 N in 1em3 No 
mu mu | Volt} mo | 0) Molekiile 


LiF. . || 249 | 229—270 | 0,82) 1,42) 0,088 | 9.45- 1015) 2,64/6,2 - 1022/6,6 - 106 


NaF . |348|320—381 | 0,62) 1,34| 0,093 | 7,55 2,08 | 4,04 5,35 
KF 455 | 425—495 | 0,41! 1,37) 0,091 | 4,9 2,48 | 2,59 5,3 
LiCl . || 385 | 352—428 | 0,62| 1,67| 0,073 | 5,9 - 1025 2,07 | 2,96 - 1022) 5,0. 108 
NaCl . | 465 | 419—520 | 0,43) 1,56} 0,079 | 4,45 217 | 2,25 5,0 
KCl. . |561 | 516—602 | 0,34) 1,49] 0,084 | 3,75 | 1,99 | 1,62 43 
RbCl . | 609 | 566—660 | 0,31) 1,49| 0,084 | 3,4 2.80 | 1,40 41 
NaBr , ||540| 481602 | 0,52) 1,65| 0,074 | 5,05. 1015] 3,20 | 1,89. 1022| 3,7 - 108 
KBr . |630/569—696 | 0,40! 1,56 | 0,079 | 4,15 | 2,75 | 1,40 3,4 
RbBr . | 720 | 662—777 | 0,28) 1,55 0,080 | 2,9 | 3,35 | 1,23 4,2 


KJ . . || 720 | 678—764 | 0,20] 1,65/ 0,074 | 1,9-1015 | 3,13! 1,14 - 1022/ 6,0 - 10° 
| | | ae 


AgCl . ||550 428694 1,1 | 2,08) 0,052 | 7,5-1015 | 5,56 | 2,35 - 1022) 3,1 - 106 
AgBr . | 690 | 561—868 | 0,78) 2,23 0,046 | 4,7 6,47 | 2,09 | 4,4 
TIC] . ||535 | 467—620 | 0,65) 2,29] 0,044 | 3,75 7,02 | 1,77 [4,7 


* W.Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926; R. Ottmer, ebenda 46, 798, 


1928: A. Smakula, ebenda 63, 762, 1930. 
** A Smakula, ebenda 59, 603, 1930. 
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Die Formel (1) la£t sich mit sehr guter Naherung vereinfachen zu: 
n 
N, = 1,81-10" —.,:-k-2 2) 
Cie ao 
(2 «4 = gesamte Halbwertsbreite). 


Das Produkt k- 2m kann als Flacheninhalt F' der ganzen glockenférmigen 
Absorptionsbande aufgefaBt werden. Dabei ist 2 im Voltmaf als Abszisse 


1236 ° 
: )und die Absorptionskonstante k pro cm als Ordinate 
2 in mu 


(Voltmas Va 
aufzutragen *. 


Nach Formel (2) erhalt man so die vorstehende Tabelle. 


Die Zusammenfassung findet sich in §1. Der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft haben wir fiir wertvolle Unterstiitzung sehr zu 


danken. 


Géttngen, 1. Physikalisches Institut der Universitit, Januar 1981. 


* Nach W. Biinger und W. Flechsig, ZS. f. Phys., erscheint demnachst. | 


(Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat in Prag.) 


Untersuchungen tiber Kontaktpotentiale. III. 
Zur Theorie der Kontaktpotentiale. 
Von Reinhold Fiirth in Prag. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Marz 1931.) 


Aus dem Prinzip, daB in einem System einander beriihrender Kérper nur dann 
die Potentiale von der Zeit unabhangig sein kénnen, wenn die spontanen 
Emissionsstréme in dem System sich iiberall aufheben, werden die allgemeinen 
Gleichgewichtsbedingungen abgeleitet, aus denen sich die Kontaktpotentiale 
berechnen lassen. Als besondere Spezialfalle werden behandelt die Kontakt- 
potentiale zwischen einem Metall und einem Isolator, zwischen zwei Metallen, 
zwischen zwei Ionenleitern mit einer und mit zwei beweglichen Ionenarten. 
Die theoretischen Resultate stimmen mit den bekannten experimentellen Er- 
-gebnissen durchweg tiberein; insbesondere mit denen der ersten beiden Mit- 
teilungen dieser Reihe. Fir das Kontaktpotential zwischen zwei Isolatoren 
ergibt sich eine Formel, die mit dem bekannten Coehnschen Ladungsgesetz 
der Dielektrika in engster Beziehung steht. 


$1. Problemstellung. Bringt man zwei Koérper, die sich voneinander 
m ihrer physikalischen und chemischen Konstitution unterscheiden, an 
einer Flache zur Beriihrung, dann stellt sich zwischen ihnen eine bestimmte 
Potentialdifferenz em. Fir den raumlichen Verlauf dieses Potentials 
charakteristisch ist die plotzliche, fast sprunghafte Anderung desselben in 
der unmittelbaren Umgebung der Berithrungsflache, wahrend es im Innern 
der betrachteten Kérper konstant bleibt. Hiermit notwendig verbunden 
ist das Auftreten einer (wenn auch nicht vélli¢ idealen) elektrischen Doppel- 
schicht an der Berithrungsfliche. Da demnach die fiir das Zustandekommen 
des Potentials wesentlichen Vorgange sich in unmittelbarer Nahe der 
Kontaktflache abspielen, ist es zweckmabig, alle Potentiale dieser Art als 
Kontaktpotentiale zu bezeichnen. 

Die Untersuchungen iiber Kontaktpotentiale bilden eines der altesten 
Gebiete der experimentellen Elektrizitatsforschung. Dies erklart sich natur- 
gemaf aus dem Umstand, daf ja die Entdeckung der elektrischen Phanomene 
iiberhaupt, sowie die fiir die Entwicklung der elektrischen Forschung 
wichtigste Entdeckung der ,,galvanischen Elektrizitat™ sich auf bestimmte 
Kontaktpotentiale bezieht. Bei der Untersuchung dieser Erscheinungen 
hat es sich nun herausgestellt, daB sichere und reproduzierbare Ergebnisse 
sich nur bei solchen Beriithrungen erzielen lassen, bei denen die zur Be- 
rithrung gebrachten Kérper sich in emem definierten chemischen Gleich- 
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gewicht befinden. Dies fithrt auf die Vermutung, daf allgemein jedes | 
Kontaktpotential sein Vorhandensein einer chemischen Umsetzung ver- 
dankt und daher nur dann definiert sein kann, wenn bei der Beriihrung 
ein chemisch wohl definierter Prozef einsetzt, der in einem chemischen 
Gleichgewicht endet. Da es schlieBlich insbesondere auf der Grundlage 
der Arbeiten yon Helmholtz und Nernst gelang, die Vorginge bei solchen 
Beriihrungen weitgehend theoretisch zu klaren und die Verbindung zwischen 
den dabei mitspielenden elektrischen und chemischen GréBen herzustellen, 
wurden in neuerer Zeit die Kontaktpotentiale fast ausschlieBlich vom 
Standpunkt des Elektrochemikers untersucht, wahrend der Physiker sich 
in der Regel damit begniigte, von den Kontaktpotentialen so viel zu wissen, 
als in den elementaren Lehrbiichern der Physik enthalten ist. 


In neuester Zeit wurden wiederholt Versuche unternommen, diese 
bedauerliche Liicke zu schlieBen. Es gelang dabei eimerseits zu zeigen, 
daB sich unter geeigneten Versuchsbedingungen auch Kontaktpotentiale, 
die nichts mit einem chemischen Gleichgewicht zu tun haben, reproduzierbar 
messen lassen, wie msbesondere die aus der Schule von Coehn und yon 
Perucca* hervorgegangenen Arbeiten zeigen. Andererseits hat die theore- 
tische Behandlung des Voltaeffekts durch Sommerfeld und Eckart** 
erwiesen, da ein von chemischen Umsetzungen unabhingiger Potential- 
effekt bei der Beriihrung zweier Metalle in der schon von Volt a vermuteten 
GroBenordnung besteht. Demnach hat man letzten Endes die Ursache 
fir die Entstehung von Hlektrizitaét durch Berithrung nicht in chemischen, 
sondern rein physikalischen Vorgangen zu suchen. 


Die in dieser Reihe vereinigten Untersuchungen sollen weitere experi- 
mentelle und theoretische Beitrage zur Lésung des Kontaktpotential- 
problems hefern. Wahrend die ersten zwei***, auf Veranlassung des Ver- 
fassers ausgefiihrten Arbeiten experimentelle Spezialfragen behandeln, soll 
in der vorliegenden Abhandlung der Versuch gemacht werden, eine all- 
gememe Theorie der Kontaktpotentiale auf einheitlicher Grundlage zu 
geben. Durch Spezialisierung ergeben sich hieraus nicht nur die theoreti- 
schen Deutungen der oben erwihnten Experimente, sondern auch anderer, 


* Vel. u.a. die Zusammenfassungen von A. Coehn im Handb. d. Phys. XIII, 
332ff., und von G. Hoffmann im Handb. d. Experimentalphysik X, 314 ff., 
ferner KH. Perucca, Atti del Congresso Como 1927. 

** A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928; C0. Eckart, ebenda 47%, 
88, 1928. 

*** EF. Polednik, ZS. f. Phys. 66, 619, 1930; M. Lederer, ebenda 66, 
632, 19380. 
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_ bekannter und bisher theoretisch nicht erfaBter GesetzmaBigkeiten iiber 
Kontaktpotentiale. 

§ 2. Dre spontane Emission von Hlektrizititstrdgern aus Leitern. Unter 
emem Leiter wollen wir einen Kérper verstehen, in dem sich Elektrizitats- 
trager irgendwelcher Art, positive oder negative Ionen oder Elektronen 
bewegen kénnen. Der Hinfachheit halber wollen wir im folgenden zunichst 
annehmen, da in den betrachteten Leitern nur eine einzige Art von 
Hlektrizitatstragern beweglich sein soll. 

Infolge der kinetischen Energie der Warmebewegung wiirden die 
Elektrizitatstrager in kiirzester Zeit den Leiter samtlich verlassen, wenn 
nicht gewisse Krafte wirken wiirden, die dies zu verhindern bestrebt sind. 
Diese Krafte auBern sich darin, da eine gewisse Arbeit W, geleistet werden 
mu, um einen Trager aus dem Leiter hinaus, bzw. genauer gesagt aus einem 
Punkte im Innern des Kérpers zu einem auBerhalb in unmittelbarer Nachbar- 
schaft der Oberflache gelegenen Punkt zu bringen. Wir nennen W 
Austrittsarbeit“. 

Zur leichteren Veranschaulichung kann man zweckmabig W, als 


q vauBbere 


elektrische ,,Potentialschwelle“ deuten, die ein Elektrizitatstrager nur 
dann unter normalen Umstanden tiberschreiten kann, wenn seine kinetische 
Energie der Warmebewegung mindestens so grof ist, daB er sich mit ihrer 
Hilfe iiber die Schwelle hintiberschwingen kann. Zwischen dem IJnnern 
des Leiters und einer gedachten Flache in unmittelbarer Nachbarschaft 
der Oberflache im ,,Vakuum‘“ herrscht dann offenbar die Potentialdifferenz 
(der Potentialsprung) — W,/e, wenn e die Ladung des Tragers ist (Fig. 1), 
die Oberfliche erscheint dann als Sitz einer hypothetischen elektrischen 
Doppelschicht vom Moment — W,,/4 ze. 

Da im stationéren Warmegleichgewicht der Hlektrizititstrager alle 
moglichen Geschwindigkeiten vertreten sind, also auch solche, deren 
kinetische Energie gréBer als W, ist, mu es zu emer spontanen Emission 
von Elektrizitat aus dem Leiter kommen. Aus der statistischen Mechamk 
kann man leicht die GréBe dieses Emissionsstroms (pro Flacheneinheit 
der Leiteroberflache) berechnen und findet unter der Annahme der Giiltigkeit 
der klassischen Statistik die bekannte Richardsonsche Formel 

Wo 
Fic Te OPO, (1) 
y2xm 
worin m die Masse des Elektrizitatstragers, n ihre Anzahl pro Volumen- 
einheit des Leiters, k die Boltzmannsche Konstante und 1’ die absolute 


Temperatur bedeuten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. AT 
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Lat man einen Leiter an einen ,,idealen Isolator“ grenzen, der gar 
keine Elektrizitatstrager enthalt, und erzeugt kiinstlich durch Aufladung 
des Leiters zwischen ihm und dem Isolator eine Potentialdifferenz 9, 
deren Sitz ebenfalls in unmittelbarer Nachbarschaft der Beriihrungsflache - 
gelegen sein wird, dann erhalt man das durch die Fig. 2 dargestellte Bild 
der Potentialverteilung. 


Der Leiter wird dann einen spontanen elektrischen Strom in den 
Tsolator hinein entsenden, fiir den an Stelle von (1) die Formel 


Wq—e€@ 


J pe ah Plo ieee (2) 
2mm 


zu treten hat. 
Gilt fiir die Gesamtheit der Elektrizitatstrager in dem Leiter nicht 
die klassische, sondern die Quantenstatistik, ist sie daher im Sinne der 


Wa 
Pe ot ear 


Vakuurn 


j 


klassischen Statistik ', entartet‘, was dann der Fall sein wird, wenn » 

geniigend grof und m geniigend klein ist, dann gilt, wie Sommerfeld* | 
auf Grund der Fermischen Verteilungsformel zeigen konnte, an Stelle | 
der Formel (1) die folgende ; 


W,—W; 
20emG es eS 
J ts aprons) ae kr ; (3) 


worin G das statistische Gewicht eines Quantenzustandes des Elektrizitats- 
tragers im Translationsphasenraum, h die Plancksche Konstante und W, 
eine Abkiirzung fiir die folgende Gré8e ist: 


h? / 8n \2ls 
Wie (—s) 
2m \4nG (3a) 


* A. Sommerfeld, l.c. 
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W, ist nichts anderes als die maximale kinetische Energie der Elektri- 
zitatstrager beim absoluten Nullpunkt der Temperatur, die von der auBeren 
Austrittsarbeit W, in Abzug gebracht werden mu8, um die Gesamtarbeit 
fir die Entfernung desselben aus dem Innern in einen Punkte auBerhalb 
der Oberflache zu erhalten. W, wird deshalb als ,,imnere Austrittsarbeit‘ 
oder ,,mneres Potential’ bezeichnet. 

Erzeugt man wieder zwischen dem Leiter und einem idealen Isolator 
eine Potentialdifferenz g, so erhalt man fiir den elektrischen Strom vom 
Leiter in den Isolator die zu (2) analoge Formel 
Wa—W;-—e¢@ 


2nemG a a 
wem ET? j (4) 


J = abd) e 

§ 3. Gleichgewichtsbedingungen zur Berechnung der Kontaktpotentiale. 
Nach den obigen Entwicklungen wird durch die Berithrung zwischen einem 
Leiter, im dem nur eine Elektrizitatstragerart beweglich ist, und einem 
idealen Isolator von dem ersteren auf den letzteren standig Ladung iiber- 
tragen, da J, welchen endlichen Wert g auch immer hat, niemals gleich 
Null werden kann. Es tritt demnach in dem betrachteten idealen Falle 
ein elektrisches Gleichgewicht zwischen den beiden einander beriihrenden 
Korpern nicht ein. 

Wir betrachten nun zwei verschiedene Leiter, im denen beiden nur 
eine, und zwar die gleiche Art von Elektrizitatstragern beweglich sei. Wir 
nahern nun zwei ebene Flaichen der beiden Leiter emer gedachten Ebene E, 
an der das Potential den Wert gy gegen emen willkiirichen Nullpunkt, 
z. B. eine, das ganze System umgebende metallische Hille, besitzen mége, 
bis zu einer so kleinen Distanz an, da8 durch sie hindurch der Hlektrizitits- 
austausch im Vakuum ohne Hindernis vor sich gehen kann. Unmittelbar 
auferhalb der Oberfliche des Leiters 1 herrsche das Potential m1, unmittelbar 
auBerhalb der Oberflache von 2 das Potential g,. Dann entsendet der 
Leiter 1 durch E einen Strom, der sich aus den Formeln des vorigen Para- 
eraphen berechnen lat, wenn man darin an Stelle von m den Wert y, — Yo 
einsetzt. Wir deuten dies durch die Schreibweise J, (~; — po) an. Hbenso 
entsendet der Leiter 2 durch E einen Strom von der Starke Jy (mz — po). 

Solange nun J, und J, voneinander verschieden sind, wird elektrische 
Ladung von einem Kérper auf den anderen tibertragen; hierdurch werden 
die Potentiale g, und gy, gedndert und damit auch wieder die Stréme. 
Man sieht leicht, daB die Potentialanderungen infolge der Anderungen der 
Ladung stets so erfolgen miissen, da sie die Differenz zwischen J, und 
J, zu verkleinern suchen. Hs tritt daher nach einer gewissen Zeit ein 

47 * 
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elektrisches Gleichgewicht zwischen den beiden Leitern ein, das durch 
die Gleichung 

Ji (G1 — Po) = Fa(Va— Mo) (5) 
charakterisiert ist. 

In vielen Fallen erweist es sich, daB bei der Auflésung der Gleichung (5) 
das @p» herausfallt. Wegen der Willkiirlichkeit des Nullpunkts des Potentials 
mufK dann notwendigerweise aus (5) die Differenz g,— m2 berechenbar, 
d. h. durch die in den Formeln fiir J auftretenden physikalischen Konstanten 
ausdriickbar sei. In diesem Falle stellt sich also durch die Bertihrung 
der beiden Kérper zwischen je zwei Punkten ihrer Oberflachen eine Potential- 
differenz ~, — Q ein, die von der Art des Kontaktes unabhdngrg rst. Hatten 
die Korper vor der Beriithrung das Potential Null gegenemander, dann 


+3 fe Be 
Volt 


b Schmelztemperatur in C% 10° 


-7 fe ie Fig. 3. 


stellt sich nach der Berithrung eine bestimmte Potentialdifferenz durch 
HintberflieBen von wahrer Ladung you einem Kérper auf den anderen 
ein, die im umgebenden Dielektrikum ein elektrisches Feld erzeugt. Da 
man dieses elektrische Feld messen kann, kann man auch die Potential- 
differenz ,— @g experimentell bestimmen und mit der theoretischen 
Voraussage der Formel (5) vergleichen. 


Fir das Potential @,— gz zwischen je zwei, der Oberfliche der beiden 
Leiter unmattelbar benachbarten Punkten im AuBenrawn derselben hat 
Perucca* die zweckmaBige Bezeichnung ,,Voltapotential erster Art vor- 
geschlagen. Hs ist nicht zu verwechseln mit der Potentialdifferenz Zwischen 
zwei mmneren Punkten der beiden Leiter, das von dem hier betrachteten 
deshalb verschieden sem kann, da die in §2 betrachtete hypothetische 


DS 


* H.Perucca, Atti Congresso Como 1927 (V) 8.28; ZS. f. Phys. 51 
71, 1928. 
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Doppelschicht bzw. Potentialschwelle mindestens zum Teil reell existieren 
kann*. 


_ Fallt aus der Gleichung (5) die GréBe gy nicht heraus, dann ist die 
Potentialdifferenz g,— qo aus (5) nicht eindeutig bestimmbar, sie wird 
vielmehr von @p, also allgemein gesprochen von den Potentialverhaltnissen 
in der diinnen Zwischenschicht zwischen den beiden Korpern, d.h. von 
der Art des Kontaktes abhingen. Aut die physikalischen Auswirkungen 
dieses Umstandes kommen wir weiter unten bei der Behandlung von Spezial- 
fallen noch zuriick. 


Wir lassen jetzt die Bedingung, daf die betrachteten Leiter nur eine 
bewegliche Tragerart enthalten sollen, fallen und nehmen an, da in jedem 
Leiter zwei Arten von Elektrizitatstrigern, positive und negative beweglich 
sem sollen. Der von einem Leiter ins Vakuum emittierte Strom setzt sich 

nun aus zwei Teilen zusammen, einem von der Emission der positiven 
Trager herriihrenden Teil J+ und einem von den negativen Tragern her- 
riihrenden Teil J~. 

Bringt man nun emen solchen Leiter mit eimem idealen Isolator in 
Kontakt, dann wird ein elektrisches Gleichgewicht zwischen den beiden 
Korpern nur dann bestehen koénnen, wenn der gesamte Strom vom Leiter 
in den Isolator verschwindet, wenn also die Gleichung 


J=I* (9) +I (g) =0 (6) 
erfiillt ist. Durch Auflésung dieser Gleichung erhalt man einen bestimmten 
Wert g, der offenbar wieder das von der Art des Kontaktes unabhangige 
Voltapotential erster Art zwischen dem Leiter und dem Isolator darstellen 
wird, das sich von selbst bei der Beriihrung zwischen den beiden Koérpern 
einstellt. 

Stellen wir schlieBlich mit zwei Leitern der eben betrachteten Art 
das im zweiten Absatz dieses Paragraphen angedeutete Experiment an, 
dann wird offenbar als Gleichgewichtsbedingung an Stelle von (5) die 


Gleichung 
ep (1 — Po) + ne, Oy Po) = Jf (P2— Po) + Ja (Y2— Po) (7) 


zu setzen sein. 


Auch hier kann es wiederum geschehen, da bei der Auflosung dieser 
Gleichung die GréBe gy herausfallt und sich daher em von der Art des 


* J. Frenkel, Phil. Mag. 33, 297, 1917; ZS. f. Phys. 51, 232, 1928. 
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Kontaktes unabhangiges Voltapotential erster Art m,— @» zwischen den 
beiden Leitern berechnen laft. Ist dies nicht der Fall, dann ist y, — 
von der Art des Kontaktes abhangig und aus der Gleichgewichtsbedingung (7) 
nicht eindeutig bestimmbar. 


§ 4. Das Kontaktpotential zwischen einem Metall und emnem Isolator. 
Als ersten Spezialfall behandeln wir das Problem der Bestimmung des 
Kontaktpotentials zwischen einem Metall und einem (nicht idealen) Isolator, 
etwa Glas. In der Theorie der metallischen Leitung wird gewohnlich 
die Annahme gemacht, daB in den Metallen nur Elektrizitatstrager von 
einer Art, namlich die freien Elektronen beweglich sein sollen. Tat- 
sachlich wissen wir jedoch, daf Metalle, wenn auch sehr langsam, In- 


einander in merklichem Grade diffundieren, daB also zwischen ihnen 


nicht nur ein Austausch von Elektronen, sondern auch von Metall- 
atomen stattfmdet, die durch die Abgabe der ,,freien‘’ Hlektronen 
positiv ionisiert worden. sind. Wegen der auferordentlich viel gréBeren 
Beweglichkeit der Elektronen gegeniiber diesen Jonen kann man im 
allgemeinen sicherlich dic metallische Leitung als remen Elektroneneffekt 
theoretisch behandeln. 


Anders ist es bei der Behandlung der Kontaktpotentiale zwischen — 
Metallen und ,,Isolatoren“. In der Tat ist es bekannt, dab die Stromleitung © 


durch emen solechen Kérper wie Glas, wie in einem Elektrolyten, durch 
Transport von positrven Metallionen erfolgt ; kann man doch mittels Klektro- 
lyse direkt Metalle durch Glas in betraichtlicher Menge hindurchbeférdern. 
Auch kann man die Diffusion von Metallen in Glas oder Quarz leicht beob- 
achten und messen. Offenbar lést sich em Metall in einem Isolator der 
betrachteten Art aihnlch wie im Wasser bei der Beriihrung oberflachlich 


auf, wobei es also zu einem UberflieBen von positiven Metallionen und — 


negativen Hlektronen vom Metall in den Isolator in merklichem Grade 
kommen mub. 


Wir nennen die, sicherlich positive, Arbeit, die man leisten muBb, um 
ein Klektron aus dem Innern des Metalls in das Innere des Isolators zu 
bringen, W, und die analoge Gréfe fir das Metallion W), das innere 
Potential des Hlektrons W, und bezeichnen die Massen dieser beiden 


Hlektrizitatstrager mit m’ und m, mit e die positive Hlementarladung; _ 


wir nehmen schheBlich mit Sommerfeld an, dak jedes Metallatom ein 
freies Hlektron abgespalten hat, so daB beide Arten von Elektrizitats- 
triigern die gleiche Ladung e (bzw. —e) tragen und in gleicher Zahl vor- 
handen sind. Da fiir die Elektronen die Fermische und fiir die Ionen die 
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Boltzmannsche Statistik gilt, ist gemaB (2) und (4) der Emissionsstrom, 
den das Metall in den Isolator entsendet gleich | 


Wa—W ite Wa—e4 

2a2emG pee a ee ee Dish 
ea Oe FP Pee FF ® 
V22m' 
worin g das Potential zwischen Metall und Isolator bedeutet. Den ent- 
sprechenden Strom vom Isolator gegen das Metall kénnen wir wegen der 


auBerordentlich viel kleineren Teilchenzahl im Isolator gegeniiber dem 
Metall vernachlassigen. 


Nach der Gleichgewichtsbedingung (6) mu8 der Ausdruck (7) ver- 
schwinden. Aus dieser Bedingung berechnet man fiir das Kontaktpotential 
zwischen Metall und Isolator den folgenden Wert: 

sae Wa W af W; 
2e 


kT 
Ss mE (Blog T — 2logn) + C, (9) 


worin C eine universelle Konstante ist. 


Aus der Formel (9) liest man ab, daf sich Metalle, deren ,,Léslichkeit“ 
in dem Isolator gering ist, d.h. bei denen W, sehr grof ist, positiv gegen 
den Isolator aufladen, umgekehrt Metalle, deren Léslichkeit in dem Isolator 
grok ist, bei denen daher W), klein ist, negativ. Tatsichlich hat zuerst 
Coehn* mit seinen Mitarbeitern dieses Verhalten der Kontaktpotentiale 
von Metallen gegeniiber verschiedenen Isolatoren wie Quarz, Glas und 
Diamant festgestellt ; die von ihm gegebene Erklarung stimmt auch qualitativ 
mit der hier dargestellten Theorie iiberein. Die in der ersten Mitteilung 
dieser Reihe enthaltenen Beobachtungen von Polednik** haben die 
Resultate von Coehn im wesentlichen bestatigt und dariiber hinaus ge- 
zeigt, daB die gemessenen Kontaktpotentiale verschiedener Metalle gegen 
Glas und Quarz mit der Schmelztemperatur dieser Metalle in emdeutigem, 
funktionalen Zusammenhang stehen, indem sie mit der Schmelztemperatur 


regelmaBig monoton ansteigen. 


DaB auch diese letztere GesetzmaBigkeit aus unserer Formel (9) er- 
flie8t, kann man durch die folgende Uberlegung einsehen. Bei jeder Tempe- 
ratur existiert sowohl fiir die positiven Metallionen als auch fiir die Elektronen 
eine gewisse Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeitemheit vom Metall- 


* A.Coehn u. A. Lotz, ZS. f. Phys. 5, 242, 1921; A. Coehn u. A. Curs, 
ebenda 29, 186, 1924. 
** FB Polednick, ebenda 66, 619, 1939. 
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innern ins umgebende Vakuum, die gemaS den Formeln (1) und (3) durch | 
die Ausdriicke 


1 Wa 
ghee a0) 
mm 
bzw. 
anon wo — Ww, 
eek Te FF (10a) 


dargestellt wird, worm W} und We die 4uBeren Austrittsarbeiten fiir die 
Elektronen bzw. die Ionen aus dem Metall ins Vakuum bedeuten. Wie 
wir spater noch zeigen werden, unterscheiden sich die GroBen W? und W’? von | 
den oben eingefiihrten GroéBen W, und W,, um gewisse Konstanten, die 
von der Natur des Metalls unabhangig sind. 


Wir machen nun die plausible Annahme, dafi der Schmelzpunkt, d. h. 
der Hintritt der vélligen Auflésung des festen Verbandes von Jonen und 
Elektronen im Kristallgitter des Metalls durch die Gleichheit der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten fiir diese beiden Gitterbausteine aus dem Metall- 
innern ins Vakuum bestimmt sein mége. Demnach sollen die Ausdriicke (10) 
und (10a) fiir T = tr einander gleich sein, wenn man mit t die Schmelz- 
temperatur bezeichnet. Dies liefert die Beziehung 


W,-W,,+W,=W.,-W® +W, + Const —— wi (Blogt — 2logn) + Const, (11) | 


woraus sich durch Eimsetzen in (9) fiir m der Ausdruck 


klegn 3k 3kT 
— ; ot -t o 4 
YP De (t ) rea logt 4 a log T + Const (12) 


ergibt, der die Abhingigkeit des Kontaktpotentials verschiedener Metalle 
gegen einen und denselben Isolator in Abhiangigkeit von der Schmelz-— 
temperatur der betreffenden Metalle darstellt. 


Halt man 7 konstant, miBt man also alle Potentiale bei derselben 
Temperatur, dann sind fiir die Abhingigkeit des m von t nur die beiden 
ersten ‘Terme in (12) maBgebend. Da die Gré8e log n (n Anzahl der Atome 
in der Volumeneinheit des Metalls) von Metall zu Metall nur sehr wenig 
variiert, erscheint g als Funktion von 1 allein und zwar nimmt g mit 
tT monoton zu, wie es die Beobachtungen von Polednik tatsichlich er- 
geben haben. . 


Zwecks genauer Vergleichung von Experiment und Theorie wurden 
fir die zehn von Polednik untersuchten Metalle durch Hinsetzen der 
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bekannten Werte von n und 1 fiir diese Metalle die ersten zwei Terme 
von (12) berechnet. Die Resultate dieser Berechnung bringt die folgende 
Tabelle 1, die in der vierten Spalte die so bis auf eine additive Konstante 
berechneten g in Volt und in der fiinften und sechsten Spalte die von 
Polednik beobachteten Werte der Kontaktpotentiale gegen Quarz und 
Glas enthalt, die ebenfalls nur bis auf eine gemeinsame additive Konstante 
bestimmt sind. 


Tabelle 1. 
Metall | n/6 + 1023 | t | @ (ber.) | p(beob.) Quarz | ~ (beob.) Glas 
| Oe) |. Vert) Volt Volt 
Metin). 3,270,110 | -—-T760 | 997 4 2,22 1,15 
ene.) .|| 0,141 --—| 1500 2.538 | 1.99 1,15 
Kapfer . . ..|| 0,140 1084 1,80: | 1,60 0,58 
Bold . . . .| 0,098 1064 Nines Brisa a 1,60 0,58 
Silber. . . .| 0,098 961 ee URS. 1,42 0,58 
Aluminium. . | 0,100 660 | 1,04 0,93 0,14 
Magnesium. .|  —0,071 630 0,98 0,93 0,14 
Zink a 0,109 419 _ 061 0,4 eae 0,00 
Blei | 0,055 327 0,44 | 0,16 = 0,60 
Mann . ...||  0;061 232 OO7 uate ai O80 = 144 


Man sieht, dab die theoretische Kurve fast geradlmig verlaéuft und 
in ihrer Steigung mit der mittleren Steigung der beobachteten Kurven 
eut tibereinstimmt. Fiir die hohen und die tiefen Schmelzpunkte weicht 
die beobachtete von der theoretischen Kurve systematisch ab. Der Grund 
fir die erste Abweichung ist leicht einzusehen. Nach (11) miifite naimlich 
fiir unendlich hohe Schmelztemperatur der Wert von g unendlich grof 
sein, was offenbar wegen der endlichen Isolationsfahigkeit des Isolators 
nicht méglich ist; die wahre Potentialkurve muf also fiir groBe t sicherlich 
von der theoretischen systematisch nach klemeren Werten von @ abweichen. 
Der Grund fiir die Abweichung bei niedrigen t kann entweder in einer 
Unzulanglichkeit der Theorie oder auch in Verunreinigungen der leicht 
schmelzbaren Methlle gelegen sein. Die beobachtete Parallelitat der beiden 
experimentellen Kurven fiir Glas und Quarz entspricht ebenfalls der theore- 
tischen Voraussage, da ja nach (12) die Werte von p gegen verschiedene 
Isolatoren sich voneinander nur um eine additive Konstante unterscheiden 
sollen. 

§ 8. Kontaktpotentiale zwischen zwer Metallen. Wir gehen nun an die 
Besprechung eines zweiten Spezialfalles, des Kontaktpotentials bei der 
Berithrung zweier verschiedener Metalle, gewohnlich als Voltapotential im 
engeren Sinne bezeichnet. Die gebréiuchlichen Theorien des Voltapotentials 
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gehen von vornherein von der Annahme aus, daf es durch emen reinen 
Elektroneneffekt zustande kommt, d.h. durch einen bloBen Austausch von | 
Elektronen zwischen den beiden Leitern, in denen die positiven Ladungs- 
triger als unbeweglich angesehen werden. Zur Ableitung der Formel fir 
das Voltapotential aus unseren allgemeinen Ansitzen haben wir unter 
dieser Voraussetzung die Gleichung (5) zu verwenden. 


Setzt man die Giiltigkeit der Boltzmannschen Statistik voraus, 
d.h. der Formel (2) fiir J, dann nimmt die Gleichung (5) die Gestalt 


Wa, + ei — Po) a=Waq, + € (2 — Po) 


kT = bf 
n, e@ = N, € 


an. Da hieraus die GréBe gy herausfallt, erhalt man durch Aufloésung 
fiir die Voltapotentialdifferenz den Ausdruck 


Pr — Y = ds a a — prey log =) (13) 


der mit der bekannten Richardsonschen Formel identisch ist. Der Zahler | 
des ersten Gliedes ist gleich der Differenz der glithelektrischen (Ric har dson- 
schen) Konstanten bzw. der lichtelektrischen Ablésungsarbeiten, die sich 
aus der langwelligen Grenze der lichtelektrischen Wirkung berechnen lassen. 
Das zweite Gled, das eine Art Nernstsches Diffusionspotential darstellt, 
ist bei normaler Temperatur von der Gréfenordnung von einigen hundertel 
Volt und im allgemeinen gegen das erste Glied, das von der GréRenordnung 
von einigen zehntel Volt bis Volt ist, zu vernachlassigen. 


Nimmt man mit Frenkel an, dab die auferen Austrittsarbeiten Wa 
und W,, rem elektrischen Ursprungs snd und durch Potentialschwellen 
von der Grofe — W,,/e und — W,,/¢ an der Oberfliche der Metalle dar- 
gestellt werden, dann besteht zwischen je zwei inncren Punkten der beiden 
Metalle die kleme Potentialdifferenz 


,— 0, = (9, + wt) (7+ 


; log, (14) 


e e Ny 


7a) 7 kT nN 


die, da sie temperaturabhingig ist, fiir den Peltiereffekt verantwortlich ist. 


Die korrekte Verwendung der Fermischen Statistik nach Sommer- 
feld bedingt an Stelle der Formel (2) die Verwendung der Formel (4), 
wodurch die Gleichung (5) die Gestalt 


Wa, — We, + ¢@1— 90) Way — Wig + €(92 — 9o) 
e kT a tee kT 
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-annimmt. Auch hieraus fallt wiederum die GréBe @> heraus und man 

erhalt fiir das Voltapotential den von Eekart hergeleiteten Ausdruck 

Wa, ss W; ) ae (ies rim W;,) ‘ 
é 


sae aa (15) 


Da in der Sommerfeldschen Theorie die Differenz zwischen auBerer 
und innerer Austrittsarbeit des Hlektrons dieselbe Rolle spielt, wie in der 
klassischen Theorie die auBere Austrittsarbeit, ergibt sich das Voltapotential 
wiederum aus der Differenz der glithelektrischen bzw. der lichtelektrischen 
Austrittsarbeiten, und zwar von der Temperatur unabhangig in der ersten 
Naherung, fiir die die Theorie durchgefiihrt ist (vollstandige Entartung). 
Deutet man auch hier die auBeren Austrittsarbeiten als Potential- 
schwellen, dann folgt fiir die innere Potentialdifferenz der Ausdruck 


WwW f ea ge 
®, — @, os G a. 3S as (Ps ae 7s) —_ Wi, W; 

e 
Sie ist also im Gegensatz zu der klassischen Theorie von der Gréenordnung 
von Volt und in erster Naherung von der Temperatur unabhangig. Der 
Peltiereffekt ergibt sich nach dieser Theorie erst als Effekt zweiter Ordnung*. 


are (16) 


é é 


Die oben gegebene Ableitung geht, wie in §3 ausgefiihrt wurde, von 
der Voraussetzung aus, daf bei der Herstellung des ,,Kontaktes zwischen 
den beiden Metallen ein sehr enger Zwischenraum leer bleibt, so daB sich 
die durch den Elektronenaustauschvorgang geschaffene Potentialdifferenz 
zwischen den beiden Oberflaichen nicht ausgleichen kann. Die Herstellung 
des vollkommenen Kontaktes wiirde den ,,Voltaeffekt erster Art* ver- 
nichten, wenn nicht gleichzeitig die auberen Austrittsarbeiten oder die 
Potentialschwellen in der Oberflache der beiden Metalle unwirksam wiirden. 
Auf die Notwendigkeit der Existenz dieser letzteren Hrschemung zur 
Erklarung des ungehinderten Stromdurchtritts durch einen metallischen 
Kontakt hat zuerst Eckart** hingewiesen. Die Erklirung fiir die Hr- 
scheinung selbst liefert die Wellenmechanik, nach der emem Elektron die 
Uberspringung eines sehr schmalen ,,Potentialberges’’ an der Kontakt- 
stelle durch die Wirkung des auBerordentlich groBen, von der Potential- 
differenz (16) herrithrenden Feldes in der Nachbarschaft der Kontaktstelle 
erméglicht wird. 

Fiir den Fall des direkten Kontaktes haben wir also in der Gleichung (5) 
statt der Ausdriicke J die analogen Ausdriicke einzusetzen, in denen 


* B. Perucca u. G. Wataghin, Cim. 7, 1, 1930, Nr. GS), 
** (0. Wickart, l..c. 
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W,, unterdriickt ist. Die Differenz der mneren Potentiale ergibt sich dem- | 
nach durch Streichung von W,, und W,, auf der rechten Seite von (15), 
was wiederum zu dem Ausdruck (16) zuriickfithrt. Umgekehrt kann man | 
jetzt wieder fiir die Voltapotentialdifferenzen im AuBenraum die Formel (15) 
herleiten, die demnach, wie man sieht, von der Art des Kontaktes der- 
beiden Metalle véllig unabhangig ist. Da nach dem Obigen bei direktem 
metallischen Kontakt das Voltapotential im AuBenraum auf mdirektem 
Wege zustande kommt, hat Perucca hierfiir die Bezeichnung ,,Volta- 
potential zweiter Art‘ vorgeschlagen*. 


Die experimentelle Bestatigung der Formel (13) bzw. (15) ist bisher 
trotz zahlreicher und sehr soregfaltig ausgefiihrter Versuche** m emwand- 
freier Weise nicht gelungen, da es sich bei allen diesen Versuchen heraus- 
gestellt hat, da reproduzierbare Werte fiir die Voltapotentialdifferenzen 
von Metallen nicht zu erzielen sind; die erhaltenen Werte hangen von 
der Vorbehandlung der.Metalle (Oberflichenremigung, Gliihen usw.) ab 
und andern sich meistens mit der Zeit in uniibersichtlicher Weise. Fiir 
dieses Verhalten werden meist oberflachhche Gas- oder Flissigkeitsschichten 
an den Metallen oder Spuren von Fremdmetallen verantwortlich gemacht. 
Obzwar der EimfluB dieser Oberflachenschichten auf die GréBe der Kontakt- 
potentiale kemeswegs in Abrede gestellt werden soll***, erschemt es doch 
wenig plausibel, dai die Adsorption so gerimger Spuren von Gas als im 
den zitierten Versuchen wirksam gewesen sem kénnen, einen so aufer- 
ordentlich starken EinfluB auf die Gréwe der Voltapotentiale haben kénnte. 
Uberdies hat Deaglio**** in einer sehr sorgfaltigen Untersuchung nach- 
gewiesen, daf} das wahre Voltapotential zwischen zwei Metallen (im Gegen- 
satz zu dem sogenannten ,,Sauleneffekt**) sich mit dem Gasdruck so gut 
wie gar nicht veraindert. Im selben Sinne sprechen die Versuche von — 
Coehny, Peruccatf und Polednik, die gezeigt haben, da man 
die Kontaktpotentiale zwischen Metallen und Isolatoren unter ent- 
sprechenden Versuchsbedingungen yoéllig reproduzierbar messen kann. 


* TH. Perucca, Atti Congresso Volta Como 1927. 

** R. Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1923; G.Ménch, ZS. f. Phys. 47, 
522, 1928; 65, 233, 1930; I. Langmuir u. W. Kingdon, Phys. Rev. 34, 129, 
1929; E. Patai, ZS. f. Phys. 59, 697, 1930; M. Forro u. B. Patai, ZS. f. | 
Phys. 63, 444, 1930; H. Kiisters, ZS. £. Phys. 66, 807, 1930. 

<ss He PoernocasGim- 23,eo0m Gone 

**** R. Deaglio, ZS. f. Phys. 51, 279, 1928. 
'f A.Coehn u. A. Lotz, l.c.; A.Coehn u. A. Curs, lec. 
Tf E. Perucca, Cim. 21, 275, 1921; 22, 55, 1921. 
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Gemab den Entwicklungen des vorigen Paragraphen liegt es nahe, 
die Erklarung fiir das geschilderte Verhalten der Voltapotentiale darin 
za suchen, da sie in Wirklichkeit nicht, wie wir es oben angenommen 
haben, reme Elektroneneffekte sind, sondern durch die Ausammenwirkung 
von Hlektronen- und Ionenbewegung zustande kommen. In der Tat be- 
weist, wie wir schon oben ausgefiihrt haben, die gegenseitige Diffusion 
von Metallen inemander, daf beim Kontakt nicht nur ein Austausch von 
Hlektronen, sondern auch von Metallionen erfolgen muB. Versuchen wir 
auf dieser Grundlage die GréBe des Voltapotentials zu berechnen, dann 
miissen wir an die Stelle der Gleichung (5) die Gleichgewichtsbedingung (7) 
setzen und darin fiir die GréBen J und J} die aus der klassischen Statistik 
folgenden Ausdriicke (2) und fiir die GréfBen JT und JP die aus der Fermi- 
statistik folgenden Ausdriicke (4) einsetzen. Dies hefert mit denselben 
Bezeichnungen, wie in § 4 die Beziehung 


1 £99 | pei ee Wax €92) 
(kT)'l2 e Ane kT —n,e ee | 
22m’ : 2 
e Wo We eg: Ws We Ne gs 
2amG SLI Cy Ad LE ls a a ce Bi i SBP 
_ ae (k PT)? ek le kT ene kT fe (17) 


Aus dieser Gleichung fallt, wie man sieht, nicht mehr, wie oben, go 
heraus. Eme Unabhangigkeit des Voltapotentials von gy kénnte nur dann 
bestehen, wenn die m den geschlungenen Klammern stehenden Ausdriicke 
auf beiden Seiten der Gleichung (17) gleichzeitig verschwinden wiirden. 
Da dies im allgemeinen sicherlich nicht der Fall sein wird, hangt nach 
den <Ausfiihrungen von §3 die GréBe des Kontaktpotentials von dem 
Potentialverlauf in der Kontaktzone und daher indirekt davon ab, nach 
welchem Gesetz in der praktisch jedenfalls realisierten kontinuierlichen 
Ubergangszone die beiden Metalle imeinander tibergehen. Das Volta- 
potential wird sich also zeitlich nach MaBgabe der gegenseitigen Diffusion 
der beiden Metalle ineinander andern und die Geschwindigkeit dieser 
Anderung wird durch alle Mafnahmen, die die Geschwindigkeit der Diffusion 
zu verandern imstande sind (also insbesondere Temperaturanderungen durch 
Glithen der Metalle) beinfluBt werden, wie es die Versuche lehren. Ferner 
wird das Gesetz der Voltaschen Spannungsreihe im allgemeinen nicht 
erfiillt sein, das Voltapotential zwischen zwei Metallen daher von der Art 
der metallischen Verbindung zwischen den Endgliedern abhingen. Um 
zu reproduzierbaren Werten fiir das Voltapotential zu gelangen, die sich 
direkt mit den glithelektrischen oder lichtelektrischen Ablésungsarbeiten 
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vergleichen lassen, mite man die Diffusion der Metallionen vollkommen 
unmoéglich machen, also statt bei sehr hohen Temperaturen, wie bisher, | 
die Metalle bei sehr tiefen Temperaturen miteinander in Verbindung bringen. 


§ 6. Kontaktpotentiale zwischen zwei Leitern zweiter Klasse mit nur 
eimer beweglichen Ionenart. In den beiden vorhergehenden Paragraphen 
hatten wir uns ausschlieBlich mit Leitern erster Klasse beschaftigt. Wir 
gehen nun zu der Betrachtung von Leitern zweiter Klasse tiber und wollen 
der Einfachheit halber zunaichst nur solche Leiter (feste oder fliissige) 
betrachten, in denen aus irgendeimem Grunde blof eine Art von Ionen, 
sagen wir die Kationen, beweglich sem sollen. Bringt man zwei solche 
Leiter 1 und 2 zum Kontakt, in denen beiden das gleiche Kation allein 
beweglich ist, dann ergibt, da hier sicherlich die klassische Statistik gilt, 
die Gleichgewichtsbedingung (5) in Verbindung mit (2) fiir das Kontakt- 
potential die Gleichung (13), jedoch mit entgegengesetztem Vorzeichen 
von é, also 


Wa, — Was _ as log rag? 


1 — Po = (18) 


acy 

Hin einfaches Beispiel fiir die Anwendung dieser Formel bietet die | 
Verbindung zweier Lésungen mit den H-lonenkonzentrationen n, und 
zi einem Fliissigkeitselement. Da in diesem Falle wegen der sehr viel 
groBeren Beweglichkeit der H-Ionen gegeniiber den anderen Jonen die | 
letzteren als praktisch unbeweglich angesehen werden kénnen und da ferner 
die Ablésungsarbeiten W,, und W,, hier verschwinden, gilt fiir die elektro- 
mototische Kraft dieses Elements die Nernstsche Formel 


?, =), = —lee—,; (19) 


die in der Elektrochemie sehr vielfach zur Bestimmung von H-Ionen- | 
konzentrationen aus Potentialmessungen verwendet wird. 


Als zweites Beispiel betrachten wir die bei der Berithrung zweier 
, Isolatoren** entstehende Kontaktpotentialdifferenz, die, wie wohl heute 
einwandfrei feststeht, die alleinige Ursache fiir die Entstehung der Reibungs- 
elektrizitat darstellt*. Wir sehen als einen Isolator een Leiter zweiter 
Klasse an, in dem sich im den interatomaren oder intermolekularen Zwischen-_ 
raumen oder auch vielleicht bloB in den Zwischenriumen zwischen den 


* Uber die Beziehung zwischen Voltaeffekt erster Art zwischen zwei 
Isolatoren und der Reibungselektrizitat (Triboelektrizitit), vgl. die in der FuB- 
note * auf 8.736 zitierten zusammenfassenden Darstellungen, ferner insbe- 
sondere: EK. Perucca, ZS. f. Phys. 51, 268, 1928. 
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einzelnen Kristalliten sehr wenige, positiv geladene Metallionen, die in 
dem Isolator, wie in einer Flissigkeit ,,gelist‘‘ sind, frei bewegen kénnen. 
Hs gilt dann fiir das Kontaktpotential zwischen ihnen die Formel (18), 
worin das zweite Ghed gegen das erste vernachlissigt werden kann, wenn 
m, und nz von der gleichen Gréfenordnung sind. 


Die duBere Austrittsarbeit W, ist offenbar jene Arbeit, die man auf- 
wenden muf, um das Ion, das wir uns als Kugel vom Radius r und der 
Ladung ¢ vorstellen wollen, aus dem Innern des Isolators ins Vakuum 
zu beférdern. Nach dem bei der Berechnung der Hydratationsarbeit be- 
wahrten Vorgang von Born* sehen wir den Isolator als ein homogenes 
Dielektrikum von der Dielektrizitaétskonstante ¢ an und setzen W, gleich 
der Differenz der elektrostatischen Energien des Ions in einem Dielektrikum 
mit der DEK 1 (Vakuum) und in einem Dielektrikum init der DEK e¢ 
(Isolator). Das ergibt 


W.=--(1—=). (20) 


Mit Benutzung von (20) folgt aus (18) bei Vernachlassigung des zweiten 
Gliedes die folgende Formel fiir das ,,Voltapotential erster Art‘! zwischen 
zwei Isolatoren mit den DEK ¢, und ¢, 


1 i 
ise Ae Mi o(=——), (21) 
worin die Konstante C die Bedeutung 


C= (21a) 


e 
ar 
hat. 

Bei gegebenem C ist also dieses Voltapotential durch die DEK der 
beiden Isolatoren eindeutig gegeben. Da sich die Potentialdifferenzen 
zwischen je zwei K6érpern, wie man sieht, als Differenzen aus zwei T'ermen, 
von denen jeder nur yon den Higenschaften eines Kérpers abhangt, dar- 
stellen lassen, erfiillen die Voltapotentiale zwischen Isolatoren das Gesetz 
der Voltaschen Spannungsreihe, das bereits Volta selbst fiir den tribo- 
elektrischen Effekt postuliert hatte. Da es sicherlich nicht berechtigt ist, 
die unmittelbare Umgebung des Ions als homogenes Dielektrikum an- 
gusetzen, wird der Formel (21a) fiir die Konstante C nur eime gréfen- 
ordnungsmakige Bedeutung zukommen, indem e als eine Zahl von der 
GréBenordnung des elektrischen Hlementarquantums und r als Zahl yon 


* M. Born, ZS. f. Phys. 1, 45, 1920. 
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der Grofenordnung der Ionenradien bzw. der halben Molekiilabstande in 
den festen Korpern anzusetzen ist. 

Bekanntlich hat Goehn* zum erstenmal auf experimenteller Grund- 
lage die Regel ausgesprochen, daB bei der Beriihrung zweier Isolatoren 
mit verschiedenen DEK eine Potentialdifferenz zwischen ihnen entsteht, 
derart, daB der Kérper mit der héheren DEK sich positiv gegen den mit 
der niedrigen DEK auflidt. Das Gesetz (21) geniigt dieser Forderung, 
wie man sieht, da alle darin vorkommenden Gréfen wesentlich positiv 
sind. Die quantitative Formulierung sees Gesetzes durch Coehn weicht 
jedoch von der obigen ab. Da er fand, daB bei elektroosmotischen Steig- 
héhenmessungen verschiedener nichtleitender Fliissigkeiten in Kapillaren 
aus Glas, Quarz und Diamant die durch diese Steighdhen mefbaren elektro- 
osmotischen Drucke den Differenzen der DEK zwischen Fliissigkeit und 
Rohrwand proportional smd**, schieBt er, dali das Gesetz die folgende 
Gestalt haben miisse : 

Pi — Po = C (& — é), (22) 
worin C eime universelle Konstante sein soll. 

Bei genauerer Diskussion dieser Versuche mui man, wie schon 
Smoluchowski*** bemerkt hat, beriicksichtigen, dab bei gegebener, an 
die Kapillare angelegter Spannung und gegebener Kapillare der elektro- 
osmotische Druck p der Potentialdifferenz zwischen Fliissigkeit (Index 2) 
und Kapillarenwand (Index 1) wnd der Dielektrizititskonstante der Fliissig- | 
keit proportional sein muB, also bei Benutzung der Formel (21) in seimer 
Abhangigkeit von ¢, und €, durch die folgende Formel dargestellt wird: 


y , 1 vr ) 
p= OCG — 0) ee = ==) = OG, — Ea) (28) 


worin C” eine nur von der Kapillare abhangige Konstante ist. p erweist— 
sich also bei Benutzung unseres Gesetzes (21), in Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen von Coehn, bei gegebener Kapillare als proportional — 
yu der Differenz der DEK von Flissigkeit und Kapillare, womit bewiesen 
ist, daB die durch (21) ausgedriickte Formulierung des Coehnschen Ge- 
setzes die richtige ist, und nicht die von Coehn gegebene Formulierung (22) 

Auf Grund der obigen Uberlegungen kénnen wir nun auch noch den 
Beweis der in §4 vorweggenommenen Behauptung erbringen, da sich | 


* A.Coehn, Ann. d. Phys. 64, 217, 1898; A. Goehn u. A.Lotz, ZS. f. 
Phys. 5, 242, 1921. 


** A.Coehn u. U. Raydt, Ann. d. Phys. 30, 777, 1909. 
*** M. v. Smoluchowski, Graetz, Handb. d. Elektr., Bd. IT, S. 403, 19148 
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die éufere Austrittsarbeit eines Elektrizitatstragers aus eiem Metall ins 
Vakuum W? von der Austrittsarbeit gegen irgendeinen Isolator W, nur 
um eine Konstante unterscheidet, die vom Metall unabhangig ist. In der 
Tat ist offenbar die Differenz W}—W, gleich dem Ausdruck (20). Die 
Kontaktpotentiale eines und desselben Metalls gegen zwei Isolatoren A 
und B, p, baw. yg miissen sich daher voneinander um das Voltapotential 
erster Art zwischen B und A: pp , unterscheiden: 


Pa — YB = PBA (24) 

Daf diese Relation wirklich erfiillt ist, geht aus den Versuchen von 
Richards* hervor, der die beim Zusammenpressen genau eben geschliffener 
Platten aus verschiedenen Materialien auftretenden elektrischen Ladungen 
gemessen hat. Die Tabelle 2 enthalt in den beiden ersten Spalten die 
Materialien der beiden Platten, in der dritten und vierten Spalte deren 
DEK, in der fiinften Spalte die gemessene Ladungsdichte Q, die der Kontakt- 
_potentialdifferenz proportional ist. In der sechsten Spalte sind die aus 
den Potentialen von Stahl gegen die vier Isolatoren nach Formel (24) 
berechneten Potentiale der Isolatoren gegeneinander eingetragen, die, wie 
man sieht, mit den gemessenen sehr gut iibereinstimmen. In der siebenten 
Spalte schlieBlich sind die nach der Formel (21) aus den DEK berechneten 
Kontaktpotentiale der Isolatorenkombinationen eingetragen, wobei fiir C 
derjenige Wert benutzt wurde, der die Abweichungen zwischen beobachteten 
und berechneten Werten zu einem Minimum macht. Man sieht, dab auch 
hier die Ubereinstimmung befriedigend ist und fiir die Giiltigkeit unseres 


Gesetzes spricht. 


Tabelle 2. 

Platte 1 Platte 2 a | vay Q (beob.) Cee ey 
Crownglas .||Stahl .. . 6,7 + 15,8 
Flintglas . .|/Stahl . . ./| 7,8 + 20,9 
Guwarz. so. @iistabl» . . 4,6 + 7,1 
Minkspat: .. 2 | Stahl... 6,9 + 16,0 
FluSspat . .||Quarz .. . 6,9 4,6 + 9,3 + 8,9 + 12,2 
Crownglas .  Flintglas. . 6,7 7,8 — 5,1 | — 5,1 | — 3,6 
Crownglas . Quarz .. . 6,7 4,6 4+ 32) + 87 | +11,6 
Quarz . . .||Flintglas. .|| 4,6 7,8 162 | =—— 13,8) 15,2 


Aus den in § 4 wiedergegebenen Versuchen von Polednik folgt ferner 
ebenfalls in Ubereinstimmung mit Formel (24), da die Potentialdifferenzen 
der zehn untersuchten Metalle gegen Quarz sich von denen gegen Glas 


* H.F. Richards, Phys. Rev. 22, 122, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 48 
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um eine Konstante unterscheiden, deren Wert sich zu + 0,9 Volt berechnet. 
Dies soll also nach (24) gleichzeitig die Kontaktpotentialdifferenz von 
Glas gegen Quarz sein. Aus der Formel (21) bzw. (21a) berechnet man 
andererseits, wenn man fiir e das Elementarquantum und fiir r den Wert — 
10-8 cm einsetzt und fiir die DEK die Werte 3,8 (Quarz) und 6,7 (Glas): 
y = + 0,82 Volt, was mit dem gemessenen Wert sowohl den Vorzeichen 
als auch dem Betrage nach befriedigend wberemstimmt. 


§ 7. Kontaktpotentiale zwischen zwei Leitern zwetter Klasse mit zwer 
beweglichen Icnenarten. Wir gehen jetzt zu einem allgemeineren Fall tber, 
indem wir annehmen, dafi die beiden zum Kontakt gebrachten Leiter 
zweiter Klasse aus den gleichen beiden Jonensorten zusammengesetzt seien, 
die beide beweglich sind und daher zum Austausch von Ladung zwischen 
den Korpern in gleicher Weise beitragen. Wir bezeichnen alle GréBen, 
die sich auf die Kationen beziehen, mit dem Index + und die, die sich 
auf die Anionen beziehen, mit dem Index —, und nehmen der Hinfachheit 
halber an, da& beide die gleiche Wertigkeit Eins besitzen. Aus bekannten 
Uberlegungen folgt dann, daB die Bedingungen 

== % und =, = 7, 
stets fast genau erfiillt sein miissen. 

Mit Hilfe der Gleichgewichtsbedingung (7) im Verbindung mit der 
Formel (2) erhalt man in Analogie zu der fiir Leiter erster Klasse giiltigen 
Formel (17) die folgende Beziehung: 


+ + 
{ (| Sta amis eels 
m 
en edo { a Wa, +epr e Wa, i 
m 


Diese Gleichung kann, ebenso wie die Gleichung (17), im allgemeinen 
nicht fiir jedes qo erfiillt sein, sondern nur dann, wenn die Ausdriicke 
in den geschlungenen Klammern einzeln verschwinden. Diese Forderung 
fiihrt zu der Gleichgewichtsbedingung 


+ + = = 
‘ _ Wa, — Wa, — ¢ G2— 9) Wa,— Wa, te @G2—-9 
: a ae 


nee = ame a ~ 26) 


Eliminiert man aus den beiden Gleichungen (26) die GréBe (Pe— 9), 


dann erhailt man die Relation 
A 


n 
+= e a (27) 
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worin A den folgenden Ausdruck bedeutet: 


Wea a. US 
aaa 1 eee Was) (28) 


Das Gleichgewicht zwischen den beiden Kérpern kann also nur dann realisiert 
sein, wenn die Ionenkonzentrationen an ihnen der Bedingung (27) gehorchen, 
welche die fiir einen thermodynamischen Gleichgewichtszustand charak- 
teristische Gestalt besitzt und im tibrigen auch direkt aus der statistischen 
Mechanik abgeleitet werden kann. N A ist offenbar die pro Mol Substanz 
beim Ubergang vom Zustand 1 in den Zustand 2 zu leistende Arbeit, 
die sich durch die auBeren Ablésungsarbeiten W,, in der Form (28) ausdriickt. 

Fir das Kontaktpotential zwischen den beiden Korpern folgt aus 
(26) weiterhin 


r+ + = r- 
1— % = (Wa, == —_ (Wa, =e Wa). (29) 

Der einfachste, dem obigen Schema entsprechende Spezialfall ist bei 
der Beriihrung verschieden konzentrierter Losungen eines Elektrolyten in 
demselben Lésungsmittel gegeben. Da hier simtliche W, verschwinden, 
wird A gemaf (28) gleich Null, und aus (27) folgt n, = ng; das Gleich- 
gewicht tritt erst dann ein, wenn sich die Konzentrationen in beiden Lésungen 
ausgeglichen haben. Nach (29) ist dann selbstverstindlich g, = yy = 0. 

Bei der Beriihrung zweier Lésungen desselben Hlektrolyten in ver- 
schiedenen Lisungsmitteln ist A von Null verschieden, und die Gleich- 
gewichtsbedingung (27) geht dann in den bekannten Nernstschen Ver- 
teilungssatz iiber, idem bei gegebener Temperatur die lonenkonzentrationen 
in den beiden Lésungsmitteln in einem konstanten Verhaltnis stehen. Die 
Potentialdifferenz (29) ist dann im allgemeinen ebenfalls von Null ver- 
schieden und aus den ,,Solvatationsarbeiten“ W, berechenbar. 

EHinen weiteren, hierhergehérigen Spezialfall bildet die Verbimdung 
eines Metalls (Index 1) mit der gesattigten Lésung eimes seiner Salze 
(Index 2). Nach (26) erhalt man fiir die Potentialdifferenz zwischen Metall 
und Loésung 
; + + 5 

ri — 9 = HS log my + (MB tog my) (80) 


é 


Hierin ist der erste Term nur von der lonenkonzentration m, der 
Lésung, der zweite Term nur vom Metall und vom Liésungsmittel abhangig. 
Fihrt man statt n, den osmotischen Druck p, der Lésung durch die Be- 


ziehung Po=yn 
2=— 7, 
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ein, worin y nur von der Temperatur abhingt, dann kann man die 
Gleichung (80) in der Form 
rr) Gi 

i, Neen log Dy (30a) | 
schreiben, worin die von den Higenschaften des Metalls und des Loésungs- 
mittels und von der Temperatur abhingige Gréfe p, von der Dimension 
eines Druckes nichts anderes ist als die Nernstsche ,,LOsungstension“ 
des Metalls. Durch die Hinfiithrung der Schreibweise (30a) kann man so 
formal die Berechnung der elektromotorischen Kraft von gewohnlichen’ 
Elementen auf die von Konzentrationselementen zuriickfiihren, 


Als letzten Spezialfall behandeln wir schlieBlich das Kontaktpotential 
zwischen einem festen Salzkristall (Index 1) und der gesittigten Loésung 
desselben Salzes (Index 2). Da offenbar die Arbeit W>, die man aufwenden 
muB, um das Kation aus einem Metall in Lésung zu bringen, gleich ist 
We Wee) und analog die Arbeit Wj, um ein Anion aus dem Kristal! 
im Lasung zu bringen gleich ist (Wj, — W,,), ergibt sich aus (29) ftir die 
gesuchte Potentialdifferenz zwischen Kristall und Lésung die Formel 

7+ - 
%1— % = ow. (31) 
Die Lésungswiirme ZL, d.h. die in mechanischem Mafi gemessene Warme- 
menge, die beim Auflésen eines Mols festen Salzes in einem Liésungsmittel 
frei wird, ist ferner gleich — AN und daher gemaf (28) mit den oben ein- 
gefiihrten Bezeichnungen gleich 


_ = (Wt + Wd. (82) 


Wir betrachten nun zwei verschiedene Salze mit dem gleichen Kation 
und verschiedenen Anionen, die wir durch verschiedene Akzente unter- 
scheiden wollen. Nehmen wir an, daf die GréBe wr nur yom Kation selbst 
abhangt, dann wird sie fiir beide Salze den gleichen Wert haben, wihrend 
W, fir beide Salze die voneinander verschiedenen Werte W7' und Wo. 
annehmen wird. Aus (81) und (82) folgt dann 


, ” Was ar oe Wo L' —. age « 
(%: — Ps) —(9, — @,)” = — De = ‘Me 


(38), 


worn # die Faradaysche Konstante bedeutet. Driickt man die y in Volt 
und die L in keal/mol aus, so gilt statt (38) 


(Pi — a)’ — (G1 — He)” = 4,8: 10-2 (L’ —L”) Volt. (88a) 
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Betrachtet man statt dessen zwei Salze, die ein gemeinsames Anion 
und verschiedene durch die Akzente ’ und ” bezeichnete Kationen haben, 
dann verandert sich auf der rechten Seite der Gleichungen (33) und (38a) 
nur das Vorzeichen. Man kann die gleiche Rechnung natiirlich auch fiir 
mehrwertige Salze anstellen, statt, wie wir es bisher getan haben, fiir ein- 
emwertige. Als Ergebnis dieser Rechnung, die genau analog zu der obigen 
lauft und hier nicht wiedergegeben werden soll, lautet so, daB die Glei- 
chungen (31) und (82) zwar eine veranderte Gestalt annehmen, die Glei- 
chungen (83) und (83a) dagegen unverandert bleiben. 

Die hier entwickelte Theorie kann unmittelbar an den in der zweiten 
Mitteilung dieser Reihe wiedergegebenen Resultaten von Frl. Lederer ge- 
priift werden, die die Differenzen der Kontaktpotentiale zwischen je zwei 
Kombinationen Kristall—gesittigte Lésung mit gememsamem Kation bzw. 
Anion gemessen hat. Die untersuchten Kombinationen waren die folgenden 
NaCl—KCl, NaCl—NaNO3, NaNO;—Ba (NO3)o. Die Tabelle 3 enthalt 
m der ersten Spalte die Bezeichnung der Kombination, in der zweiten 
Spalte die gemessenen Werte (~; — @2)’ —(~, — P2)” mit ihren Fehler- 
grenzen in Volt, im der dritten und vierten Spalte die Lésungswarmen in 
keal/mol, wobei iiberall dort, wo entsprechende Messungen vorliegen, d.h. 
bei den ersten beiden Paaren die sogenannten ,,letzten Losungswarmen‘* 
verwendet wurden und nur bei dem dritten Paar die ,,mtegralen Lésungs- 
warmen‘. Die fiinfte Spalte enthalt die aus der Formel (38a) berechneten 
Differenzen der Kontaktpotentiale in Volt, die, wie man sieht, mit den 
gemessenen innerhalb der Fehlergrenze iibereimstimmen. 


Tabelle 3. 
aes Differenz der K. P. | L' El! Differenz der K. P. 
Kombination “in Volt (beob.) | kcal/mol Kealfmol in Volt (ber.) rf 
NaCl—KCl.. — (0,18 + 0,08) — 0,380* | — 3,310* — 0,13 
NaCl— NaNO; . — (0,04 + 0,07) — 0,380* | — 2,14** + 0,075 
NaNO;—Ba(NOs3)o — (0,21 + 0,06) — 4,7#** | — 9,3*** — 0,20 


* J. Wiist u. E. Lange, ZS. f. phys. Chem. 116, 190, 1925. 
** P| Mondain Mnoral, Ann. de chim. (10) 3, 72, 121, 19265. 
*** Berthelot, Ann. de chim. phys. (5) 4, 101, 1875. 
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Zur Hyperfeinstruktur in den Spektren 
von CalIlI, BalII und TII. 


Von S. Frisch, zurzeit in Groningen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Marz 1931.) 


Es wurde vergebens nach einer Hyperfeinstruktur in dem ersten Gliede der 
Hauptserie von Ca II und Ba II gesucht. Ware der Drehimpuls I der Atom- 
kerne dieser Elemente von Null verschieden und ihr magnetisches Moment 
von derselben GroBe, wie es bei anderen Elementen gefunden worden ist, so 
hatte, namentlich bei Ba, mit dem zur Verfiigung stehenden Auflésungsvermégen 
eine Hyperfeinstruktur deutlich wahrnehmbar sein miissen. Man schhefit daraus 
auf den Wert des Kerndrehimpulses J = 0 fiir Ca und Ba. Neue Messungen 
an den Linien 6 ?P1;, — 7 *S1/,, 6 #P1;, — 6 *Ds),, 6?P3,, — 6 *Ds3/ von TII 
bestatigen den Wert I = 1/, fiir dieses Element. 


2) Flo 


Wegen der groben Bedeutung, die Messungen der Hyperfeinstruktur 
fiir unsere Kenntnis der Kerneigenschaften haben, scheint es wiinschenswert, 
das dariiber vorliegende Material nach Méghchkeit zu erweitern. Hierfiir 
sind die Funkenspektren der Elemente in der zweiten Spalte des periodischen. 
Systems besonders geeignet, nicht nur, weil wir es hier zu tun haben mit 
Atomen, bei denen sich nur ein einziges Elektron auBerhalb abgeschlossener 
Schalen befindet, so dai eme theoretische Behandlung des Problems nach 
Fermi* méglich ist, sondern auch, weil die eventuell zu erwartenden Auf- 
spaltungen wegen der hdheren Ionisationsstufe wesentlich gréfer sein 
miissen, als z. B. in den Bogenspektren der Alkalien. Nach der Theorie 
von Fermi miibte die Aufspaltung des Normalzustandes St), am groBten 
sein, und man wird deshalb die Linien der Hauptserie untersuchen. 

Vorlaufig legen Messungen am ersten Gliede der Hauptserie von Ca II 
und Ba Ivor. Die Linien wurden in einem Entladungsrohr mit abgekiihlter 
Hohlkathode nach Schiiler** erzeugt und mit dem groBen Gitter des 
Instituts photographiert. Die Dispersion betraigt in vierter Ordnung etwa_ 
0,695 A/mm. 

Calcium. Die Linien 4 "S11, =A slats (A 3968,5) und 4 "S15 —4 “Psa 
(A 3933,7) wurden in vierter Ordnung aufgenommen. Beide Linien erwiesen 
sich als einfach. Fig. 1a gibt die mikrophotometrische Kurve fiir die Linie 
43933 wieder. Die halbe Breite ist etwa 6A = 0,03 A, 6v = 0,20 em-!. 
Wenn der Ca-Kern einen Drehimpuls J =£ 0 und cin magnetisches Moment 
von derselben Grobe hatte, wie es bei anderen Elementen gefunden worden 


* E. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. 
** TH. Schiiler, ebenda 59, 149, 1930. 
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ist, So miiBte man eme Aufspaltung der untersuchten Linien von der GréBe 
Av ~ 0,4 cm erwarten, wie sie in Fig. 1 als horizontaler Strich eingetragen 
ist. Als wahrschemhcher Wert des Kerndrehimpulses ergibt sich also 
I= 0, wenigstens fiir das in iiberwiegender Menge anwesende Isotop Cago: 


4 
{ 


| gee, 


a) Ca IL £3933 b) Ba IL 4 4934 


d) TIT 23775 
i 35 nite 175 mA 
Fig. 1. 
Bariwn. Auch hier wurde das erste Dublett der Hauptserie von Ba II, 
6 *S1)5 —6 rhein (A 4934,06), 6 "S15 —6 ay. (A PN) in ae Ordnung 
-photographiert. Beide Linien ergaben sich als einfach. Fig. 1b zeigt die 
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mikrophotometrische Kurve fiir die Linie 4934. Die halbe Breite ist 
64 = 0.040 A: d»=0,20cm—. Bekanntlich hat Jackson* bei Cs, 
das dem Ba im periodischen System voraufgeht, eine Aufspaltung des 
67S,),-Terms in zwei Komponenten mit einem Frequenzabstand 
Ay = 0,30 em beobachtet. Ware auch fiir Ba J 0 und das magnetische 
Moment yon derselben GréBe wie bei Cs, so méchte man eine etwa viermal 
so groBe Aufspaltung erwarten, also dv = 1,2cm—1. In Fig. 1b ist diese | 
Aufspaltung als horizontaler Strich eingetragen. Wie man sieht, ist keme 
Rede von einem Effekt dieser GréBe, so daB dem Ba-Kern wohl sicher | 
der Wert J = 0 zukommt. 

Mit der benutzten Réhre war es ferner leicht, die Linien von Tl; zu 
erhalten, und im Hinblick auf die bisherigen Untersuchungen ** iiber dieses 


e) TII 22768 f) TLI 23529 
Fig. 1 (Fortsetzung). 
Element, die fiir den Wert J = } sprechen, schien es wiinschenswert, sie 
noch eimmal auf Hyperfeinstruktur zu untersuchen. 

Thallium. 6 *Pr), —7 *S1), (A 3775). Mit I = $ sind theoretisch drei 
Komponenten a, b, ¢ (Fig. 2) mit den Intensitaten a: b:¢ = 1:2:1 zu er- 
warten. Nach Back (l.c.) besteht auch wirklich diese Linie aus drei 
Komponenten mit den Abstinden 

a—b: AA=0,0594 A; Av = 0.4167 em—: 
b—e: AA=0,1087A; Av =0,7274em—. 


* D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 432, 1928. 
** E. Back u. J. Wulff, ZS. f. Phys: 66, 31, 1930; J-C. McLennan, 
A. B. McLay u. M. F. Crawford, Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 570, 1929. 
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Wir finden in Ubereinstimmung hiermit durch Messung in vierter und fiinfter 
Ordnung 

a—b: AA=0,057 A; 

b—e: AA=0,108 A. 


Nach einer Bemerkung von Schiiler* hat Jackson noch eine vierte 
schwache Komponente erhalten. In unseren Messungen war hiervon nichts 
zu sehen. Riihrt diese Komponente, wie Schiiler vermutet, von einem 
hypothetischen Isotop des Tl mit J = 0 her, so ist zu erwarten, daf ihr 
Anfangs- und thr Endniveau in den Schwerpunkten der Teilniveaus von 
*S,), und *P,), liegen (gestrichelt in Fig. 2). Dann miiBte diese Komponente 
an der kurzwelligen Seite von b in einer Entfernung Av = 0,070 cm}, 
AA = 0,01 A liegen, was mit dem Gitter nicht mehr aufzulésen wire. 


Av 


Tl A 2768 


Ff 
Tl ABI15 ga v : 


b 
C 
Gh) y B = 
a4, 
ee <a es 
Fig. 2. Fig. 3. 


Was die Intensitaten betrifft, so scheinen sie stark von den Erzeugungs- 
bedingungen abzuhangen. In Fig. 1c. und d sind mikrophotometrische 
Kurven von Aufnahmen wiedergegeben, die in vierter Ordnung mit Strom- 
starken von 325 bzw. 175 mA erhalten wurden. Im ersten Falle ist die 

ellige, 1 i ie mi K 1 sivsten. Auch 
kurzwellige, im zweiten die mittlere Komponente am intensivste “ 
Back hat unter verschiedenen Bedingungen verschiedene Intensitats- 
verhaltnisse erhalten. So gibt er in einer friiheren Arbeit ** hierftir a:b: ¢ 
= 8:10:38 an, in seiner letzten Arbeit (1. c.) dagegen im Hinklang mit der 
Theorie 1:2:1. Es ist also bei der Benutzung der Intensitaétsverhaltnisse 


* H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 
** FW}. Back, Ann. d. Phys. 70, 367, 1924. 
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zur Bestimmung des Kerndrehimpulses und der relativen Hautfigkeit von 


Isotopen grofe Vorsicht geboten. 
62h 6 *Ds), (A 2768). Theoretisch erwartet man drei Komponenten 


a,b,c (Fig. 3) mit Intensitatsverhaltnissen a:b:¢=1:5:2.  Experi-_ 


mentell finden wir nur zwei Komponenten, wie die mikrophotometrische 
Kurve (Fig. le) fiir eine Aufnahme in vierter Ordnung zeigt, und nicht 
wie Back vier Komponenten. Offenbar kann also der Term 6 *Ds), nicht 
aufgelést werden. Im Einklang mit der Theorie liegt die starkere Kom- 
ponente an der langwelligen Seite. Der Abstand ist 
AA = 0,052 A; Av = 0,682 em, 

also etwas kleiner als die Aufspaltung von 6 2 Pies Av = 0,78. Dies ist 
mit dem theoretischen Bilde im Einklang, denn der Abstand des Schwer- 


TL 2 3519 


SOO) 


punktes der Komponenten a und b yon der Komponente ¢ muB8 kleiner 
sein als 4 6°P,),. Aus der Differenz A 6 Py), — A Yogeg SchlieBt man auf 
eme Aufspaltung des Terms 6*D3), von der GrodBenordnung 0,05 em. 
Ae 2 it'2 QR 2 ~ ; ce 
6 Ps), 6°Ds,, (A 3529) und 6?P3,, — 6 ®Ds,, (A3519). Diese Linien 
wurden in vierter und fiimfter Ordnung photographiert und erwiesen sich 
als einfach. Theoretisch miiBten sie aus drei bzw. vier Komponenten mit 


den Intensititsverhaltnissen a: b:¢ = 9:14:1 und a:b:e:d=1:5:9:1— 


bestehen (Fig. 4). Die Halbbreite von 43529 ist nach der mikrophoto- 
metrischen Kurve emer Aufnahme in fiinfter Ordnung (Fig. 1f) 6A = 0,025 A, 
woraus man schheBbt, daw 


b—c= A6 "Psi, —A6 *Dsj, < 0,20 em—!, 
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Da wir sahen, dab A 6 Ds) ~ 0,05 cm? ist, so folgt fiir die Aufspaltung 
yon 6 *Ps), als obere Grenze 0,25 ¢m—!. 

Nach den Formeln von Fermi (I. ¢.), die jedoch bei schweren Elementen 
wegen der ungeniigenden Beriicksichtigung der relativistischen Korrektionen 
nicht sehr streng gelten sollten, miissen sich die Aufspaltungen von 6 2 Pai 
und 6 al are wie 2:5 verhalten. Aus 46 "Pay = 0,73 cm! erwartet man 
also A 6 *P3), = 0,80 cm—!. Das Experiment spricht fiir einen viel kleineren 
Wert. Dieselbe Erscheinung ist auch bei In beobachtet*. 


Ich méchte nicht versiumen, Herrn Professor Coster meinen besten 
Dank auszusprechen fiir die Gelegenheit, die er mir gegeben hat, um in 
seinem Institut zu arbeiten; fernen Herrn Dr. Kronig fiir seine wertvolle 
Hilfe bei der theoretischen Diskussion der Resultate, sowie Herrn Dr. Lochte- 
Holtgreven fiw viele niitzliche Ratschlage bei der Herstellung der Auf- 
nahmen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


* Siehe einen zusammenfassenden Bericht iiber die Kernmomente von 
R. de L. Kronig u. Verfasser (Phys. ZS., im Druck). 


764 


Achromatische Interferenzstreifen und 
Gruppengeschwindigkeit. 


Von Clemens Schaefer in Breslau. 


(Hingegangen am 27. Februar 1931.) 


Wenn man Interferenzstreifen mit weiBem Licht etwa mit Hilfe des 
Fresnelschen Spiegelversuches erzeugt, so gibt es emen Streifen, der _ 
achromatisch ist, weil fiir alle Wellenlangen des weiBen Lichtes die Gang- | 
differenz Null ist; dieser Streifen ist das ,,Zentrum“ der Interferenz- 
erscheinung. Ein solches Zentrum wiirde bei exakt homogenem Licht 
nicht vorhanden sein kénnen. Rechnet man die Lage der iibrigen Streifen 
von der Mitte dieses achromatischen Streifens, so hegt der n® helle 
Streifen fiir die Wellenlinge A an der Stelle: 


“=i. (1) 


Dabei ist D der Abstand der Stelle, an der die Streifen betrachtet wer- 
den, von den beiden im Abstande } voneinander befindlichen koharenten 
Lichtquellen. Betrachtet man nun die Interferenzerscheinung durch ein 
Prisma, so ergibt sich eine Verschiebung des achromatischen Streifens, 
die folgendermaBen zu erkliren ist: Das Prisma bringt eine Verschiebung 
v hervor, die Funktion der Wellenlinge ist, die natiirlich durch die Di- 
spersion des Prismas bedingt wird. Wir haben also jetzt an Stelle der 
obigen Bedingung fiir den Ort des né™ Streifens: 


nDi 
wu = v(d4)+ i (2) 
Der achromatische Streifen liegt nun nicht mehr an der Stelle n = 0, 


sondern an der Stelle, an der w unabhingig von der Wellenlinge ist, 


d. h. an der Stelle, fiir die ge = 0.* Das liefert fiir » den Wert: 


da 


* 


na (3) 


* Dab diese Bedingung im allgemeinen nicht streng erfiillt werden kann, 
die Achromasie also bei Betrachtung durch das Prisma  schlechter wird, 
andert nichts an dem grundsiitzlichen Sachyerhalt. 
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Dieser Wert von n liefert, in (2) eingesetzt, die Stelle, an der nunmehr 
der achromatische Streifen sich hefindet, zu: 


dv 
— es (4) 
Es fiel mir nun gelegentlich der Anstellung dieses Versuches auf, daB 
Gleichung (4) mit der bekannten Rayleighschen Formel fiir die Gruppen- 
geschwindigkeit identisch wird, wenn man u als die Geschwindigkeit der 
Gruppe, v als die der Phase betrachtet. 

Der Sachverhalt ist in der Tat ein ganz analoger: Pflanzen sich 
zwei verschiedene Wellen einer Gruppe mit verschiedener Phasenge- 
schwindigkeit v fort, so versteht man unter der Gruppengeschwindigkeit 
die Geschwindigkeit, mit der sich etwa das Maximum der resultierenden 
Amplitude fortbewegt. Das Interferenzbild ist eine solche ,,Gruppe‘‘ mit 
einer identifizierbaren Stelle, dem achromatischen Streifen. Ebenso wie 
die Verschiebung jeder einzelnen Welle der Interferenzerscheinung v_ be- 


tragt, ist die Verschiebung des Gruppencharakteristikums u = v — A 


Der einzige Unterschied ist der, daf man es hier nicht mit einer Gruppen- 
geschwindigkeit, sondern mit einer Gruppenverschiebung zu tun hat. 

Da die obige Analogie meines Wissens bisher nicht bemerkt wurde, 
schien es mir niitzlich, einmal darauf hinzuweisen, da sie das Verstaindnis 
zu erleichtern imstande ist. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1981. 
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Zur Kristallstruktur der Nitrate. 
Von Clemens Schaefer in Breslau. 


(Hingegangen am 27. Februar 1931.) 


Vor einiger Zeit haben Mat ossi und ich* fiir die Nitrate eme Struktur 
gefordert, die von derjenigen der Carbonate wesentlich abwich. Dies be- 
ruhte auf den Ergebnissen der Reflexionsmessungen von M. Schubert 
und mir** mit polarisierter ultraroter Strahlung. Fiir die Carbonate fanden 
wir namlich zwei Reflexionsmaxima bei etwa 7 und 14 uw, die dem ordent- 
lichen Strahl angehérten, wahrend ein drittes Reflexionsmaximum bei 
etwa 11 wu dem auBerordentlichen Strahl zukommt. Im Gegensatz dazu — 
fanden wir fiir das Natriumnitrat, da8 diese drei Reflexionsmaxima (die | 
nur ein wenig nach langeren Wellenlingen verschoben sind) sowohl den 
ordentlichen wie auch auferordentlichen Strahlen zukommen, indem ~ 
namlich die genannten Maxima sich als doppelt erwiesen. Dies war em 
Sachverhalt, wie er sich z. B. bei den Sulfaten findet. | 

Da das genannte Verhalten des Natriumnitrats uns iiberraschend 
kam — wegen der im iibrigen so groBen Ahnlichkeit zwischen Kalkspat 
und Natriumnitrat hatten wir das Verhalten des Kalkspats auch fir 
Natriumnitrat erwartet —, sind die Messungen damals mit ganz besonderer 
Sorgfalt ausgefiihrt worden. Es stand uns zur Verfiigung ein von 
Dr. L. Wulff-Parchim aus der Lésung geziichteter Natriumnitratkristall, 
von dem eine natiirliche Rhomboederflache benutzt wurde, ferner einige 
weniger gute Kristalle derselben Herkunit, die uns die Firma Zeiss aus 
ihrem Besitz tiberlie8. Inzwischen waren mir Zweifel an der Richtigkeit 
dieses Resultats aufgetaucht. Einmal nimlich haben Bormuth und ich*** 
Absorptionsmessungen fiir den ordentlichen Strahl an Natriumnitrat aus- 
gefiihrt, und bei diesen zeigte sich keinerlei Andeutung von einem Ab- 
sorptionsminimum bei etwa 12,5 4. Auch Untersuchungen **** jiber die 
Polarisation der Ramanstrahlung lieBen keinen Unterschied zwischen 
Carbonaten und Nitraten erkennen. 


Unter diesen Umstanden war es mein Wunsch, die Messung an denselben 
Stiicken zu wiederholen, an denen sie seinerzeit ausgefiihrt war. Leider 


* Cl. Schaefer, F.Matossi u. F. Dane, ZS. f. Phys. 45, 493, 1927. 
** Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 55, 577, 1918. 

*** Cl. Schaefer u. C. Bormuth, ZS. f. Phys. 62, 508, 1930. 

**#* Cl. Schaefer, F. Matossi u. H. Aderhold, ZS. f. Phys. 65, 319, 1930. 
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lie sich das nicht durchfithren. Den oben zuerst genannten Kristall hatte 
ich semerzeit an Dr. L. Wulff zuriickgeben miissen, da er nur geliehen war. 
Dr. Wulff lehnte es aber nunmehr aus prinzipiellen Griinden ab, einen 
eizelnen semer Kristalle leihweise oder kéuflich zu iiberlassen. Die iibrigen 
_Kristalle hatte ich im Jahre 1920 H. Rubens geliehen, der das lang- 
wellige Reflexionsspektrum gemeinsam mit Liebisch an ihnen bestimmt 
hat. Nach dem Tode von Rubens sind diese Stiicke leider verloren- 
gegangen. 

Die Messung mufte daher an neuen Kristallen angestellt werden. 
Herr Spangenberg stellte dem Physikalischen Institut freundlicherweise 
-eimen aus der Lésung geztichteten Natriumnitratkristall zur Verfiigung, 
an dem eine Flache senkrecht zur optischen Achse angeschliffen war. Die 
Reflexionsmessungen unpolarisierter Strahlung, die Herr Brix hier auf 
meine Veranlassung ausgefiihrt hat, ergaben, daB das fragliche Maximum 
bei 12,5 uw nicht auftritt. Dammit sind die friiheren Messungen als irrtitmlich 
nachgewiesen, ohne dai ich imstande ware, den eigentlichen Grund fiir 
das frithere Versehen anzugeben. 

Auf Grund der jetzt vorliegenden Ergebnisse der Messungen in Ab- 
sorption, Reflexion und im Ramaneffekt miissen wir daher unsere Folge- 
rungen beziiglich der abweichenden Struktur der Nitrate zuriickziehen: 
Es besteht kein Grund, dem Natriumnitrat eine andere Struktur wie dem 
Kalkspat und den iibrigen Carbonaten zuzuweisen. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1931. 
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(Mitteilung aus der 
Wissenschaftlichen Abteilung der Siemens-Schuckertwerke.) 


Uber die Wechselspannungs-Koronaentladung 
an oxydierten Kupferelektroden. 
Von Alfred von Engel in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Marz 1931.) 


Der Koronaverlust kann durch Aufbringen bestimmter diinner leitenc 

Schichten auf den spriithenden Leiter merklich vermindert, die Anfang 

spannung erhdht werden. Dies zeigt eine Verlustmessung* an blanken w 

mit CuO bedeckten Cu-Drahten; eine Erklarung beobachteter Unterschie 
wird gegeben. 


1. Wird an zwei benachbarte Metallelektroden in atmospharisch 
Luft eme Wechselspannung ausreichender Hohe angelegt, so geht zwische 
den Elektroden auBer dem Kapazitatsstrom ein lonenstrom tiber; d 
Spannungsquelle gibt dann einen Strom ab, dessen zeitlicher Verlauf nicl 
mehr mit dem die Oberflichenladungen speisenden Verschiebungsstro 
phasengleich ist. Der durch den Ionenstrom im Aufenkreis verursacht 
Leistungsstrom bedeutet einen Verlust in der Entladungsstrecke, desse 
GréBe auBer von verschiedenen Faktoren in der Umgebung der Elektrode 
(Druck, Feuchtigkeit, Gas usw.) noch von der Gestalt und dem Materie 
der Leiteroberflache abhangig ist. Die Verminderung des Leistungsstrome 
ist bei emer Reihe von Anwendungen von grofer Bedeutung. 

Ks ist seit langerem bekannt, daB man durch Anbringen isolierende 
Hiillen** (Schirme) um glimmende Leiter die freie IJonenbewegung hinder 
und damit eme betrachtliche Erhéhung der Koronaeinsetzspannun 
(Anfangsspannung) bzw. eine Verringerung der Verluste bei gleiche 
Spannung gegeniiber einer ungeschirmten Anordnung erzielen kann. Den 
gegeniiber sind die Hntladungsverhaltnisse bei Vorhandensein leitende 
Oberflichenschichten bis heute noch durchaus ungeklart. So bringe 
beispielsweise die neueren Arbeiten von Ryan*** u.a. teilweise geger 


* Die Versuche sind gemeinsam mit Herrn Otto Sieber ausgefithrt wordel 

** W. O. Schumann, Elektr. Durchbruchsfeldstirke. Berlin, Springer, 192: 

C. T. Hesselmeyer u. J. K. Kostko, Amer. Inst. Electr. Eng. 44, 1068, 192. 
*** HJ. Ryan, Nela-Report 1928; G. Kubach, Dissertation Darmstac 
1927; R. Schmidt u. H. Krines, Aluminium-ZS. 1929, 8. 64; J. S. Garrol 
L. H. Brown, D. P. Dinapoli, Amer. Inst. Electr. Eng. 49, 987, 1930; weiter 
Literatur siehe G. Mierdel, Handb. d. Experimentalphys. 13/3, 138, 250, 192 
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sitzliche Ergebnisse. In freier Luft befindliche, sprithende Metalldrahte 


zeigen nach einiger Zeit einen Alterungseffekt, der sich aus den Verlusten 


teils in einer Erhéhung, teils in einer Verminderung der Versuche aufert; 
ursichlich wurde die in der Atmosphiare entstandene Oberflachenschicht 
(Metallverbindung) angesehen. Um deren Rolle unter einfachen experi- 
mentellen Bedingungen studieren zu kénnen, wurden die im folgenden 
beschriebenen Versuche angestellt. 

2. Die Messung kleiner Leistungen mit hohen Spannungen erfordert 
bei emem geringen Leistungsstrom im Verhiltnis zum Kapazititsstrom 
erhebliche VorsichtsmaBregeln. Besonders geeignet erschien hier ein von 
G.B.Shanklin* angegebenes MeBprinzip: Es wird zunichst eine ideale, 
verlustfreie Kapazitat mit einem Elektrodynamometer so verbunden, daB 
dessen eine Spule vom Strom, dessen andere von der Spannung der Kapa- 
aitat gespeist wird. Im allgemeinen wird das Dynamometer wegen des im 
Spannungskreis stets vorhandenen Phasenfehlers (zusdtzliche Phasen- 
verschiebung von den Mefgeraten herriihrend) einen Ausschlag zeigen. 
Dieser Fehlausschlag wird durch eine kiinstliche Phasenverschiebung zu 
Null gemacht. Sodann wird der ideale Kondensator durch das Mebobjekt 
ersetzt, wobei der nunmehr angezeigte Ausschlag ein Maf fiir die Phasen- 
verschiebung zwischen Strom und Spannung des MeBobjektes und damit 
fir dessen Verluste ist. Es geniigt tbrigens als Vergleichskapazitit eine 
solche mit geringen, jedoch bei den verschiedenen Spannungen bekannten 
Verlusten zu besitzen**. 

In Fig. 1 ist die angewandte Schaltung dargestellt. J ist ein Priif- 
transformator fiir 150 kV, der an zwei Pole ees Drehstromnetzes feinstufig 
regelbar angeschlossen ist. C ist eme als Vergleichskondensator verwendete 


_Hartpapierdurchfiihrung, deren Verluste in dem hier benutzten Spannungs- 


bereich New,,, = 3,3:10-1°U5,,, (entsprechend einem Verlustwinkel 
von 6 = 27’) betragen. A ist die Entladungsstrecke, bestehend aus dem 
Spriihdraht S, der in der Achse des Metallzylinders Z durch Gewichte 
gespannt wird. Um Z ist der geerdete (von Z isolierte) Zylinder F angebracht, 
um Fremdladungen abzufiihren. Die gemessenen Verluste entsprechen also 
nur dem innerhalb Z befindlichen Teil des Spriihdrahtes. L ist ein Spiegel- 
dynamometer von Siemens & Halske, dessen bewegliche, vom StromJ durch- 


* G.B. Shanklin, Gen. Electr. Rev. 1916, Oktober; ferner W. S. Clark 


u. G.B. Shanklin, Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 37, 663, 1919. 
** Von einer Diskussion der Leistungsmessung hinsichtlich der hoherfre- 
quenten Verlustkomponenten sei abgesehen, da es sich hier um mehr qualitative 


-Feststellungen handelt. 
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flossene Spule durch den Umschalter D wahlweise an C oder A angeschlosse 
werden kann. Der Umschalter ist zum Schutz gegen hohe Spannungen 11% 
MeBkreis so gebaut, da niemals eine voéllige Unterbrechung zwischen 
bzw. 4 und Erde eintreten kann. Die angewandte Schaltung hat ferner de 
Vorteil, da® der Transformator 7 bei beiden Stellungen von D mit kor 
stanter Belastung betrieben wird, so da seine Spannung U bei der Un 
schaltung unverandert bleibt. Die feste Spule des Dynamometers [ wir! 
von einem Strom durchflossen, der dem festgebremsten Rotor eine 
Drehstrommotors P entnommen wird. Das vom Stator1 erzeugte Drehfele 
maximum schneidet zeitlich die verdrehbare Rotorwicklung 2 je nac 
deren raumlicher Winkellage, so daB durch Verdrehen von 2 die Phasen 
verschiebung zwischen i und U bei konstantem 7 stetig verandert werdei 


YUVW 


kann. Der Gréfe nach wird ? durch # eingestellt*. Zur Messung des 
Stromes J, bzw. Jy wurde ein Spiegeldynamometer benutzt, U wurde 
mittels emes Prazisionszeigerdynamometers gemessen. 

Der Verlust, welcher in 4 auftritt, betrigt 


N= UJ, cos 9, (1) 
wobei y die Phasenverschiebung zwischen U und J, ist. Die Messung geht 
so vor sich, da zunachst (durch D) C eingeschaltet wird und die Stellung 


der Wicklung 2 solange (bei konstantem U) verandert wird, big der Aus- 
schlag von L verschwindet. Es gilt dann 


0 = tJ, cos 90°; Aid, = 90%. (2) 


* Die Stromstiirke 7 bestimmt lediglich die Empfindlichkeit des Dynamo- 
meters. 


x 
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Sodann wird bei gleichem 7, also unverandertem R und gleicher Stellung 
von 2 (durch D) A eingeschaltet, wobei L einen Ausschlag «% anzeigt, 
der ein Maf fiir den Phasenwinkel y zwischen i und J 4g ists 
a-K = id, cos y, (3) 
kK... Dynamometerkonstante. 


Der Winkel yp ist wegen (2) gleich dem um den Fehlwinkel 6 des Vergleichs- 


_ kondensators vergréferten Verlustwinkel gm des Sprithdrahtes (Fig. 2) : 


ae ery (4) 
Als Spriihdraht S wurde zunachst ein blanker Kupferdraht von 6 mm 
Durchmesser eingesetzt, dessen Oberflache von der anhaftenden Fettschicht 
durch Alkohol befreit worden war. Seine [nach den Gleichungen (1), (3), 
(4) bestimmten] Verluste bei veranderlicher Spannung zeigt Kurve a in 


Fig. 2. 
(J... Richtung des Kapazitatsstromes; 47 J, = 90°.) 


Fig. 3. Erganzend tragt die Abszisse noch die fehlender Raumladung 
entsprechende elektrische Feldstarke an der Leiteroberflache in kV,,,./cm. 
Ein Vergleich der Anfangsspannung aus Kurve a mit den von Petersen u. a. 
gemessenen Werten* zeigt, dafi mit dieser Mefimethode Verluste nach- 
gewiesen werden, die unterhalb der akustisch oder optisch ermittelten 
Anfangsspannung auftreten. So ist die Diskrepanz zwischen unserem Wert 


= 


(E, ~ 42 kV,,,x/¢m) und den iiblicherweise verwendeten (H, ~ 49kV,,,,./¢m) 
durchaus verstandlich. 

Um den Hinflu8 emer diimnen leitenden Oberflachenschicht zu priifen, 
wurde ein gereinigter Kupferdraht gleicher Abmessungen durch Behandlung 
mit einer Lésung von 5%iger Natronlauge und 1% igem Kaliumpersulfat 
oxydiert. Da es sich um eine mehr qualitative Feststellung handelte, wurde 
weniger auf die Gleichmafigkeit und Dicke als auf die Herstellung einer 


von stérenden Nebenverbindungen freien CuQ-Schicht Wert gelegt**. 


* Zusammenfassung bei Schumann, Il. ¢. 
** Auf die Vorteile dieses Verfahrens hat mich Herr Fetkenheuer hin- 
gewlesen. 
49* 
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Die entstandene Oxydschicht hatte schatzungsweise eine mittlere Stark 
von einigen Zehnte! yw. 

Mit dem so praparierten Sprithdraht wurde die Verlustkurve 6 1 
Fig. 8 gefunden. Kin Vergleich der beiden Kurven a und b zeigt, da div 
Hinsetzspannung des blanken Drahtes yon 36,5 kV durch die Bedeckun 
mit CuO auf 89,5 kV angestiegen ist. Entsprechend sind auch Unterschied« 
der Verluste bei héheren Spannungen festzustellen; Kurve ¢ zeigt dic 
Differenz der Verluste bezogen auf die Verluste des blanken Leiters. 

8. Der beobachtete EHffekt laBt sich folgendermafen erklaren’ 
Solange die Spannung des Spriihdrahtes nur wenig gréBer ist als die Hinsetz: 


5 


Yeo} 
iS 
= 
Ss 
BE 
: 
D 7) 
al ioe eet ee 
ca De tee ee 
—= 6 a maton an ter Iberhtiche 
Fig. 3. 


spannung, hat die sich ausbildende Gasentladung wegen der relativ geringen 
Raumladungen (kleine Stromdichte) noch Townsend-Charakter. Die an 
den Stobprozessen beteiligten Elektronen entstammen teils dem Gas, 
teils dem Metall (Spriihdrahtoberflache). Nach der Townsendschen 
Theorie ist die Zahl der neu erzeugten Elektronen von einer dem Gas und 
dem Hlektrodenmetall eigentiimlichen Konstante* abhingig. Hine Ver- 
ainderung des Oberflichenmetalls gibt somit eine andere pro einfallendes 
Ton ausgeléste Elektronenzahl an der Elektrodenoberfliche. Bei 
stationérer Entladung ist nun die Neuerzeugung der Trager im Gas so 
groB, dal durch jedes von der Metalloberflache ausgehende Elektron eine 


* Uber die GréBe der Ausbeuteziffer an Metallflachen siehe z. B. 
O. Klemperer, ZS. f. Phys. 52, 650, 1928. 
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solche Zahl positiver Ionen im Gas erzeugt wird, daf diese Ionen beim Auf- 
' treffen auf die Kathode ein einziges Elektron wieder befreien. Bei einer 

Verkleinerung der Ausbeuteziffer an der Kathode (z. B. durch CuQ-Be- 
_ deckung) wird daher der gleiche Entladungszustand stationar erst bei 
groBerer Spannung erreicht werden kénnen. 

Bei héheren Spannungen wird vermutlich der Glimmcharakter der 
Koronaentladung immer mehr hervortreten. Der weitere Verlauf der 
Verlustkurve bei steigender Spannung wird daher durch die Héhe des 
Kathodenfalles wesentlich bestimmt werden. Wenn auch iiber die GréBe 
des normalen und anormalen Kathodenfalles von CuO zurzeit experimentelle 
Unterlagen fehlen, so 1aBt sich ein Analogieschlu8 ziehen aus der Messung 
der Elektronenaustrittsarbeit. Fiir CuO ist eime wesentlich héhere Austritts- 
arbeit als fir Cu gefunden worden*, so daB auch der Kathodenfall bei CuO 
hoher als bei Cu angenommen werden kann**. Dies wiirde den beob- 


{ 
} 


SS ay 


-achteten Riickgang der Verluste eines oxydierten Kupferdrahtes bei 
hodherer Spannung verstindlich machen***, 

Die Bildung von CuO im Freien tritt unter der Einwirkung des beim 
Spriihen entstehenden Ozons auf. Stellenweise ist die Bildung von griinem 
-basischem Kupfercarbonat beobachtet worden, ohne daB die Rolle der 
Koronaentladung fiir diese Schichtbildung naher diskutiert worden ist. 
Hs ist nicht ausgeschlossen, daBb fiir den Alterungseffekt bei mit Kupfer- 
carbonat bedeckten Drahten ahnliche Uberlegungen wie oben gelten. DaB 
das Abbrennen von kleinen Unrauhigkeiten oder Verunreinigungen 
(Spitzen, Fasern usw.) nicht fiir den Riickgang des Leistungsstromes allem 
ausschlagegebend ist, dirfte durch den beschriebenen Versuch gezeigt 
worden sein. Neuere Verlustmessungen an Hochstspannungsleitungen, 
die sich tiber langere Zeitraume ausgedehnt haben, sind fir die mitgeteilte 
Auffassung eine wesentliche Stiitze. Andererseits soll nicht unerwahnt 
bleiben, daB ein Alterungseffekt im Sinne emer VergréBerung der Verluste 
mit der Zeit sich zwanglos erkliren lat, wenn man die durch Korrosion 
sich ausbildende VerungleichmaBigung der Drahtoberflache beriicksichtigt. 

Berlin-Siemensstadt, den 23. Februar 1981. 


* Diesen Hinweis verdanke ich Herrn W. Schottky. 
** Uber die Proportionalitat der Elektronenaustrittsarbeit mit dem normalen 
‘Kathodenfall siehe A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 24, 52, 1924. 

*** Dieser OberflacheneinfluB hat sich bisher der Beobachtung darum ent- 
zogen, weil die Ausbildung der Schicht bei einer nur wenig tiber der Kinsetz- 
spannung liegenden Arbeitsspannung langere Zeit erfordert. Fiir das Schicht- 
wachstum durch Entladungsoxydation diirfte ein ahnliches Gesetz wie fiir die 
thermische Oxydation gelten; siehe G.Tammann, Metallographie, 3. Aufl., S.51, 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) _ 


Uber die Intensitatsverhaltnisse der durch innere 
elektrische Felder erzwungenen Mehrfachutbergange. 


Von S. Sambursky *, zurzeit in Utrecht. 
(Eingegangen am 6. Marz 1931.) 


Fiir die Berechnung der relativen Intensitaten verbotener Mehrfachiibergange, — 
die durch innere elektrische Felder erzwungen werden, kommen die bekannten 
Intensitaitstormeln nicht in Betracht, weil die Summenregeln nur fiir spontane | 
Strahlung gelten. Es kann aber unter gewissen Umstiinden, in Verallgemeinerung 
einer von Pauli bei auf eren elektrischen Feldern angewandten Methode, die 
Kramers-Heisenberegsche Dispersionsformel zur Berechnung der gesuchten © 
Amplituden benutzt werden. Messungen an Ag 22P — 3?P stehen in guter — 
Ubereinstimmung mit den auf diesem Wege berechneten Werten. Dariiber 
hinaus werden allgemein fiir Dubletts und Al = 2 Intensitatsformeln fiir er- 
zwungene Dipolitberginge abgeleitet. An dem Cu-Dublett 2?P — 4°F wird 
die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment gezeigt. 


Die in Atomspektren auftretenden ,,verbotenen“‘ Ubergange, bei denen 
die Auswahlregeln fiir Al bzw. A) durchbrochen werden, bezeichnet man 
je nach den Umstanden, unter denen sie entstehen, als Quadrupolstrahlung ** 
oder als erzwungene Dipolstrahlung. Erstere, die gleich der gewdhnlichen 
Dipolstrahlung spontan vor sich geht, lefert Spektrallinien von meist 
schwachen Intensitaéten, wahrend die Intensititen erzwungener Dipol- 
lien sehr stark von den Anregungsbedingungen abhangen, was auf ihre 
Entstehungsursache, die Wirkung innerer elektrischer Felder, hinweist. 

Die Quadrupolstrahlung ist in letzter Zeit Gegenstand mehrerer — 
Arbeiten gewesen. Vor allem hat Rubinowicz*** den Zeemaneffekt — 
von Quadrupollinien theoretisch behandelt und im Anschlu8 daran Inten- — 
sitatsformeln aufgestellt, die, ahnlich denen fir ,,Dipolmultipletts“, die 
Berechnung der relativen Intensititen von ,,Quadrupolmultipletts ge-— 
statten. Die Summenregeln sind auch hier allgemein erfillt, und man 
kann daher in einfachen Fallen (z. B. bei Dubletts) schon mit ihrer Hilfe 
die Intensitatsverhaltnisse berechnen. 


a7 


* Hebrew University, Jerusalem. : 

** Wir wollen die héhere Multipolstrahlung hier auSer acht lassen und — 
beschriinken uns auf Ubergiinge, bei denen 7 héchstens um zwei Hinheiten — 
springt. 
***- A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930; ZS. f. Phys. 65, 662, 1930. — 


Fi weitere Literaturangaben siehe K. F. Herzfeld, Phys. Rev. 37, 253, 1931, 
FuRnote 1. 
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Rubinowicz weist mit Recht darauf hin, da® bei der Beurteilung 
des Typus der in irdischen Lichtquellen erzeugten ,,verbotenen“’ Linien 
Vorsicht geboten ist, da hier im Gegensatz zu astrophysikalischen Be- 
dingungen spontane Quadrupolstrahlung bei gréBerer Dampfdichte hinter 
erzwungener Dipolstrahlung zuriicktritt. 

Es erscheimt daher notwendig, die Frage aufzuwerfen, wie die Inten- 
sititen von Dipoliibergiingen, die durch innere Felder erzwungen werden, 
berechnet werden kénnen, denn auf sie kann offenbar keine der oben er- 
wahnten Intensitaétsformeln angewandt werden. 

Nun hegt es nahe, sich hier einer Methode zu bedienen, mit deren 
Hilfe Pauli die Berechnung der Intensitaten verbotener Linien durch- 
fiihren konnte, die durch ein AuBeres elektrisches Feld zum Vorschein 
gebracht werden*. Hiernach kann das elektrische Moment St (A, B) 
eines im Starkeffekt auftretenden verbotenen Ubergangs 4B aus der 
Kramers-Heisenbergschen Dispersionsformel berechnet werden, wenn 
m ihr die Frequenz y der einfallenden Strahlung gleich Null gesetzt wird. 
Man erhalt dann aus der Gleichung 


M CASS) == : (Mec (EUs) ae Wo (€Ucz)| oti aBet, (1) 
ah \ VOA VOB J 
(Q = Amplituden, proportional den Wurzeln aus den Ubergangswabr- 


scheinlichkeiten) durch Bildung von | 9M (AB) |? die Intensitat des ver- 
botenen Ubergangs AB als Funktion der Intensitaéten und Frequenzen 
aller méglicher erlaubten Uberginge, die vom Niveau A iiber ein drittes 
Niveau C nach B fihren. 

Wenn wir nun darangehen, Paulis Methode zu verallgemeinern, und 
auch die durch innere elektrische Felder erzwungenen Dipoliibergange als 
eme Art Ramanstrahlung auffassen wollen, so stoBen wir zunachst aut 
eine Schwierigkeit. In unserem Falle namlich ist das Feld € raéumlich 
und zeitlich inhomogen, und seine Grobe hangt, z. B. im Lichtbogen, wahr- 
scheinlich stark von der Ionendichte ab, die eine uns noch unbekannte 
Funktion auBerer Umstinde, wie Stromstairke, Bogenlinge, Druck ist. 
Die GréBe der skalaren Produkte (EY) in (1) bleibt daher vollig unbestimmt. 

Man kann aber, wenn eines der Niveaus A, B oder beide mehrfach sind, 
die Frage nach den Intensitatsverhdlinissen der erzwungenen Multiplett- 
iibergange stellen und sich dann durch folgende Uberlegungen weiterhelfen. 
Da keine der méglichen Richtungen und Betrage von € bevorzugt erscheinen, 
konnen die inneren Produkte (EM) den gewéhnlichen Produkten mal 


* W. Pauli jr., Math.-Phys. Mitt. d. dan. Ges. d. Wiss. 7, Nr. 3, 1925. 
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einem gewissen Mittelwert des cos gleichgesetzt werden. Nun ist in fast 
allen praktisch vorkommenden Fallen nur ew — unter Umstanden mehr- 
faches — Niveau CO vorhanden, tiber das summiert wird, namlich das am 
naichsten bei A oder B gelegene; die Beitrige der anderen Niveaus sind 
wegen der Nenner v4, bzw. vg4 zu vernachlassigen. Die Amplituden U4 
bzw. %,, sind dann nur insofern voneinander verschieden, als sie zu ver- 
schiedenen Teilniveaus von C und A bzw. B gehéren, und wir kénnen 
annehmen, daf die Mittelwerte der cos in diesem Falle nicht wesentlich 


voneinander abweichen. Beim Bilden der Verhaltnisse werden sich dann — 


diese Mittelwerte zusammen mit © fortheben, so daB sich ihre Kenntnis 
wie die von € eriibrigt. Ebenso heben sich dabei die meist nur ungenau 
oder gar nicht bekannten Verhaltnisse der absoluten GréBen von Uo, 
und Wj, weg, so daf man zur Berechnung der Intensitatsverhaltnisse 
des Multipletts AB nur die bekannten Frequenzen und relativen Inten- 
sititen der Mehrfachtiberginge AC und CB zu benutzen hat. 


Fin sehr giimstiges Beispiel zur experimentellen Priifung dieser Uber- 
legungen ist das Silberdublett 22?P—3?P. Samtliche vier méglichen 
Kombinationen treten im Lichtbogen bei hohen Stromstirken auf und 
sind sehr gut voneinander separiert. Der Lichtbogen wurde zwischen 
Metallelektroden erzengt, wobe: ftir die verschiedenen Aufnahmen die 
Stromstirken zwischen 8 und 15 Amp., die Belichtungszeiten zwischen 
20 Sekunden und 2 Minuten lagen. Die Linien wurden mit einem groBen 


‘ 


Hilgerschen Spektrographen auf Hford ,,panchromatic plates‘ photo- 


graphiert und die Schwarzungsmarken nach der Methode der Spaltbreiten- 


variation angebracht. Photometriert wurde mit emem Mollschen Mikro-— 


photometer. Der unvermeidliche, hier besonders starke kontinuierliche 


Grund verhinderte eine Intensititsmessung der schwichsten Komponente 


9 9P, 8 2P,.. 


In Tabelle 1 sind in der ersten Spalte die Mittelwerte der Messungen 
eingetragen. Fiir das Verhaltnis der beiden am besten zu messenden stirksten — 


Linien betragt der Meffehler ungefahr 10°%, fiir das der schwacheren 
Linien hoéchstens 20°. 


Tabelle 1. ° 
a e | Yexp. | J per. 
22 Ps/, — 3 Ps), 5545,9A | 100 100 (100) 
2°P1j.—32Py, 5333,7 A | 12,8 13,7 (10,5) 
22Piy, —3%Ps, 5276,5A 8,5 55.087.) 
2°Ps3/, —32P1), 5608,9A || schwach | 1,7» (52) 
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Das Niveau C' in (1) ist hier der 82D-Term des Ag, der sehr dicht 
oberhalb des 82P-Terms liegt. Das Intensitiitsverhaltnis der Ubergange 
3°P — 8D ist aus diesem Grunde nicht zu messen, es betragt nach den 
Summenregeln 1:9:5. Das gleiche sollte fiir die Ubergiinge 32P — 32D 
zu erwarten sein. Das Experiment liefert aber fiir diese gut zu messenden 
Linien den abweichenden Wert 1:12,5:8,5*, und da in (1) die experi- 
mentellen Werte eingesetzt werden miissen, so bleibt die Frage nach dem 
wahren Verhaltnis der Uberginge 82P—382D offen. Der Verfasser hat 
deshalb zwei Berechnungen durchgefithrt, eine unter der Annahme, da8 
die Uberginge 82P —82D das gleiche anomale Verhiltnis aufweisen wie 
die Linien 2?P — 3D (erste Zahlenreihe der letzten Spalte in Tabelle 1), 
die zweite unter der Voraussetzung der strengen Giiltigkeit der Summen- 
regeln fiir jene Uberginge (eingeklammerte Zahlen). Die erste Annahme 
hefert fir das Verhaltnis der beiden starksten und daher am genauesten 
“zu messenden Linien sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment. Die Ubereinstimmung ist aber auch fiir die schwicheren 
Komponenten zum mindesten qualitativ als sehr befriedigend anzusehen**. 

Um einen experimentellen Beweis fiir die Voraussetzung zu erbringen, 
da © sich beim Bilden der Verhaltnisse | Mt (4 B) |? heraushebt, wurde 
das Verhaltnis der Intensitaten von 2 *Ps), 5 *Ps), und 2 date eS ert 
bei einem Druck von 14cm gemessen. MHierbei mubte die Belichtungs- 
zeit bei gleicher mittlerer Stromstarke und Bogenlange auf das Fiinfzehn- 
fache der bei Atmosphirendruck bendtigten gesteigert werden. Wahrend 
diese starke Abhangigkeit der absoluten Intensitaten vom Druck auf den 
Charakter dieser Linien als erzwungener Dipoliiberginge hinweist, ergab 
sich fir das Intensitaétsverhaltnis der beiden Linien der Wert 100: 13,2, 
also innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche Zahl wie bei Atmospharen- 
druck. Die inneren Felder haben also innerhalb des angegebenen Bereichs 
keinen HinfluB auf die Intensitaétsverhaltnisse der Linien. 


Tabelle 2. 


| 3 >Pi/, | 3 *P 3, 


12,8 
< 8,5 


8,5 


eae 100 


2? P3/, 


* §. Sambursky, Proc. Amsterdam 33, 1025, 1930. ; 

** Der noch unbekannte verkehrte ?D-Term von Ag, der die Intensitats- 
stérungen von 22P — 37D verursacht (siehe die Arbeit des Verfassers a. a. O.), 
liegt aller Wahrscheinlichkeit nach hoher als 2°P., Seine Kombinationen mit 
den 2P-Termen scheinen auBerordentlich schwach zu sein, so da ihre Beitrage 
zu den Intensititen von 2?2P — 32P zu vernachlissigen sein diirften. 
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Schreibt man die relativen Intensitaten in der Weise auf, wie es 
Tabelle 2 zeigt, so erkennt man sofort, dai die Summenregeln fiir dieses 
Multiplett in keiner Weise erfiillt sind. In der Tat kann die Giltigkeit 
der Summenregeln nur fiir spontane Ubergdnge postuliert werden, einerlei 
ob diese Dipol- oder héheren Multipolcharakter haben. Ware unser Dublett 
spontaner Quadrupolstrahlung zuzuschreiben, so miiBten gemaiSh den 
Rubinowiczschen Formeln der Ubergang pd son —3 2 Pay, verschwinden 
und alle anderen Uberginge von gleicher Intensitat sein*; die Summen- 


regel ware dann gewahrt. 


Da im soeben behandelten Falle die Frage nach dem Strahlungs- 
charakter der Uberginge durch Betrachtung ihrer relativen Intensitaten 
zu entscheiden war, ist man versucht, die Aufgabe allgemeiner zu formulieren: 
kann aus den Intensitatsverhaltnissen der Komponenten verbotener Multi- 
pletts geschlossen werden, ob spontane Quadrupolstrahlung oder erzwungene 
Dipolstrahlung vorliegt?\ Wir wollen uns auf Dubletts beschranken und 
den Fall Al = 2 behandeln. 

Wie bereits erwaihnt wurde, sind fiir spontane Quadrupolstrahlung 
die Summenregeln streng erfiillt. Aus ihnen ergibt sich fiir Uberginge 
[—> | + 2(innere Quantenzahlen 7 — 1,7 und) + 1,7 + 2) untenstehendes 
Intensitatsschema (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 


; BS) 27+3 | 2745 
I EZ 

i . 

2j—1 |i j+2)'2j7-1) aS: 

27+ 1 || 2 j(27 +9) 


Fir Dipoliibergange, die durch innere Felder erzwungen werden und 
deren Mechanismus wir uns allgemein mittels der Kramers-Heisenberg- 
schen Dispersionsformel erklirt denken wollen, kénnen natiirlich solche 
streng quantitativen Gesetze nicht aufgestellt werden, wie ein Blick auf 
(1) lehrt, worim doch die yon Fall zu Fall verschiedenen Frequenzen ein- 
gehen. Man kann jedoch auch hier zu allgemein giiltigen Formulierungen 
gelangen, wenn man einige einschrinkende Voraussetzungen macht, die 
in der Praxis fast immer gegeben sind. 


* ZS. f. Phys. 65, 662, 1930. Die Formel fiir Wii a. a. O. §. 670 ist mit 
einem kleinen Schénheitsfehler behaftet: sie nimmt fiir 1 = 1 und ie 


den Wert 0/0 an. Durch geeignete Umformung kann man jedoch zeigen, da 
der Ausdruck verschwindet. 
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Es sei angenommen, dai 

1. nur evn Niveau C in Frage kommt, iiber das summiert wird, 

2. Yep groB ist gegen y, o, 

3. die Aufspaltung des Terms C (Quantenzahl | + 1), und a fortiori 
die von A (Quantenzahl | + 2), klein ist gegen » Mie 

Man kann dann leicht aus (1) und durch Anwendung der Summen- 
regeln auf die erlaubten Uberginge AC und CB die relativen Intensitaten J 


der drei nicht verschwindenden erzwungenen Uberginge A, Bo, A,B, 


A,B, berechnen. Da es sich nur um Dubletts handelt, lassen sich die J 
als Funktionen von 7 allein schreiben. 
Wir erhalten (Proportionalitaétskonstanten sind fortgelassen) 


A,B, = Jij** = 4) +1) (2) +8)(2j+5), | 
A,B, = Su" = Qj +1)Qj+3)—1 +2Vi)+ ME+NEI+8)— 1) (2) 
A,B, = Ji = [FQ +NY—1LG+1 Qi +8)—1}. 


Aus den Formeln (2) lassen sich folgende Schliisse ziehen: 


1. Die erzwungene Dipolstrahlung liefert unter den gemachten Voraus- 
setzungen dveselbe Rethenfolge der Intensitdten fir die Komponenten eines 
Dubletts, wie sie fir spontane Quadrupolstrahlung aus den Summenregeln 
folgt (siehe Tabelle 3). 

2. Fiir wachsende / labt sich diese Aussage verscharfen: der Unter- 
schied zwischen den starksten Komponenten 4, B, und A, B, wird immer 
geringer, wihrend A,B, immer mehr hinter ihnen zuriickbleibt. 

Die zweite Aussage kann auch so formuliert werden: Fiir wachsende | 
sind asymptotisch die Summenregeln erfiillt. 

Ob sich diese Aussagen fiir beliebige Multipletts verallgemeinern 
lassen, mu noch untersucht werden. Fiir Uberginge ?P —F z. B. er- 
halt man durch Rechnung Verhiltnisse, die fiir die starkeren Komponenten 
gutallig nicht sehr von den nach den Summenregeln zu erwartenden ab- 
weichen. Die Messungen von Ornstein und Burger* am Cd-Triplett 
23P—43F bestatigen dies. 

Fir die experimentelle Bestitigung der Formeln (2) sind die Uber- 
ginge 28 —2D nicht sehr geeignet. Fir 7 = 3 erhalt man namlich aus 
(2) fiir das Verhaltnis 84), a SDs aS lp ee den Wert 1,35, der inner- 
halb der Fehlergrenzen, die bei diesen Messungen ziemlich weit gesteckt 
sind, mit dem von den Summenregeln geforderten Verhaltnis 3:2 tberein- 
stimmt. Es kann daher z. B. durch Messung des Intensitatsverhaltnisses 


* U.S. Ornstein u. H.C. Burger, Die Naturwissensch. 15, Be, see. 
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der Linien 1 sr 3) *Ds)9, 3], bei den Alkalien* nicht entschieden werden, 
ob spontane Quadrupolstrahlung oder erzwungene Dipolstrahlung vor- 
liegt. Als ultima ratio fiir diese Entscheidung bleibt hier, sowie bei ver- 
botenen Singulettlinien, der Zeemaneffekt, der aber, wie von anderer 
Seite gezeigt wird**, in der von Rubinowicz empfohlenen transversalen 
Beobachtung praktisch nicht immer ein sicheres Mittel darstellt, um Gem 
Strahlungscharakter einer verbotenen Linie zu erkennen. 

Viel besser lassen sich die Formeln (2) im den beobachtbaren Me! 
(nicht zu groe 1) an zusammengesetzten Dubletts priifen (j >) in (2). 
Fir 2P —?F z. B. haben wir zu erwarten 


| 
TEs, | Haig 


al 


ie Lt = 
2 Ps), 2 12 
bei Quadrupolstrahlung, ~ 
| 2si, | 2a 
i 
= | 
2 Pits | 4,65 | — 
2p) alee 12 


bei erzwungener Dipolstrahlung. 

Wenn der ?#-Term nicht aufgelést ist, haben wir zu erwarten: 2:1 
im ersten Falle und 3,2: 1 im zweiten Falle; die Unterschiede sind also 
erheblich. 

Es wurden daher die relativen Intensititen des Cu-Dubletts 22P — 42F 
gemessen, bei dem alle friiher gemachten Voraussetzungen erfiillt sind. 
Die Komponenten sind: 2 Psi, Hot 4 Fs A= 4056,78; 2 en —4 Pips 
A = 4056,388; 2°P,,, —42F,,, 2 = 4015,8***. Die Linien konnten bei ~ 
emer Stromstarke des Lichtbogens von 7 bis 8 Amp. in dreistiindiger Ex- 
- positionszeit in der zweiten Ordnung des 6 m-Gitters des hiesigen Instituts 
photographiert werden. Es wurden Ilford ,,special rapid plates‘‘ benutzt, 
wobei auf der zweiten Hilfte derselben Platte die Schwarzungsmarken 
nach der Methode der Spaltbreitenvariation mit einem kleinen Fuessschen 
Pree tee ap en aufgenommen wurden. Die Linien sind durch den inneren _ 


* J. Taylor, Phil. Mag. 5, 166, 1928, findet fiir K in Emission den Wert 1,5. _ 
W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929, miBt bei Cs in Absorption 1,4. 
** G, P.Ittmannu. H. 0. Brinkman, Die Naturwissensch. 19292519306 
*** Der 4 *J’-Term liegt verkehrt ; siehe S. Sam bursky, Die Naturgiasensents 
im Hrscheinen. 
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Starkeffekt besonders auffallend nach der kurzwelligen Seite hin ver- 
breitert. Deshalb schien eine Messung der Scheitelintensititen nicht an- 
gangig, sondern es muften die Totalintensitaten miteinander verglichen 
werden. Mit Hilfe der Schwarzungskurve wurden die Intensitiatsprofile 
der Linien gezeichnet und die Flacheninhalte mit dem Planimeter bestimmt. 
Da die Profile von 4056,78 und 4056, 88 nicht ganz voneinander geschieden 
waren, wurde ihre Summe mit der von 4015,8 verglichen. Es ergab sich 
ein Verhaltnis von (8,4 -++ 0,8): 1, das mit dem nach obigem fiir erzwungene 
Dipolstrahlung zu erwartenden Verhiltnis 3,2: 1 innerhalb der MeBfehler 
tibereinstimmt. Dies Ergebnis erweist demnach den Strahlungscharakter 
von Cu2?P —4?F und stiitzt gleichzeitig die Formeln (2). 


Der Verfasser méchte Herrn Prof. L. $8. Ornstein fiir die erwiesene 
Gastfreundschaft in seinem Institut und die dauernde Anteilnahme an 
seiner Arbeit seinen herzlichen Dank aussprechen. 


Die Intensitatsverteilung in den Rayleighlinien 
organischer Flussigkeiten. 
Von J. Weiler in Freiburg 1. Br. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Februar 1931.) 


Kis wird die Intensitdtsverteilung in den Rayleighlinien organischer Fliissigkeiten 

bestimmt. Fiir die Erklarung der Kurvenform werden verschiedene Méglich- 

keiten diskutiert. Die Arbeit bringt im Zusammenhang damit eme Zusammen- 
fassung und Kritik der hieriiber vorliegenden Arbeiten anderer Autoren. 


Im Streuspektrum jedes Kérpers beobachtet man auber den Frequenzen 
der Kombinationsstreuung, die emer verhaltnismiBig groBen Frequenz- 
anderung von einigen:100 cm—? bis etwa 8000 cm—? in Wellenzahlen ent- 
sprechen, in unmittelbarer Nahe der primiar eingestrahlten Frequenz eine 
mehr oder minder ausgedehnte kontinuierliche Strahlung, die emen Frequenz- 
bereich bis etwa 200 cm? nach beiden Seiten der Primarlinie umfabt. 
Dem Beispiel von C. Manneback* folgend, wollen wir im folgenden kurz 
diese verbreiterten Streulinien als Rayleighlinien bezeichnen. Seit ihrer 
Beobachtung von C. V. Raman und K. §.-Krishnan**, sowie von 
J.Cabannes und P. Daure***, sind sie mehrfach untersucht worden. 
Besonders eingehend befaBte sich mit ihnen W. Gerlach****, der mit 
einem Spektralapparat mittlerer Auflésung arbeitete, und E. Grossf, 
welcher mit emem Stufengitter (80 Stufen) in nachster Nahe der Primar- 
linien beobachten konnte. Uber relative Intensitaétsmessungen fiir einige 
organische Fliissigkeiten konnte yon dem Verfasser}} an anderer Stelle 
kurz berichtet werden. 

Wahrend von simtlichen Forschern noch keine einheitliche Erklarung 
fir diese Strahlung gegeben wird, scheint es nach den Versuchen Ramans. 
und des Verfassers, sowie beim Betrachten der in groBer Zahl verdffent- 
lichten Abbildungen von Streuspektren t+} sicher zu sein, daB die Intensitit 


* C.Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930. a 
** ©. V. Raman u. K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 23, 
1929; Nature 122, 882, 1929. 
*** J. Cabannes u. P. Daure, OC. R. 186, 1538, 1928. 
**** ‘W. Gerlach, Ann. d. Phys. (5) 1, 801, 1929. 
t E. Gross, ZS. f. Phys. 63, 685, 1930; Nature 126, 201, 400, 1930. 
tt J. Weiler, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 29, 1930. 
ttt R. G. Dickinson, R. T. Dillon, F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 583, 1929. 
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dieser Verbreiterung mit der molekularen Anisotropie gleichlaufend ist, 
so da$ also nach den Erfahrungen der molekularen Lichtzerstreuung, die 
fir alle Kérper endliche Depolarisationsgrade ergaben*, diese Ver- 
breiterung allgemein fiir streuende Molekiile zu erwarten ist. Von der 
itblichen Auffassung ausgehend, daf die modifizierten Linien des Strev- 
spektrums den inneren Schwingungen des Molekiils zuzuordnen sind, ist 
von C.Manneback auf Grund der Kramer-Heisenbergschen Dis- 
persionstheorie die Intensitatsgleichung einer Rayleighlinie fiir zweiatomige 
Molekiile abgeleitet worden. Diese ergibt eine Abhingigkeit mit dem 
Quadrat der optischen Anisotropie, und daf fiir gréBere Quantenzahlen 
der Rotationsfeinstruktur nur noch der Boltzmannsche Gewichtsfaktor 
fir die Ausgangsniveaus mafgebend ist. Als Bestatigung fiir sein Ergebnis 
werden von Manneback die Resultate von F. Rasetti** fiir H, heran- 
gezogen. 

Von J. Cabannes und Y. Rocard*** ist darauf hingewiesen worden, 
daB auch auf klassischer Grundlage das Auftreten der Ramanlinien und 
die Verbreiterung der Rayleighlinien gedeutet werden kann. Uberlagern 
sich der primiéren Frequenz die inneren Schwingungen des Molekiils, so 
ist dies die Ursache fiir 2 Schwingungen, die um die Frequenz der be- 
treffenden Higenschwingung nach Rot und Violett verschoben erscheinen. 
(n bedeutet die Zahl der modglichen Molekiilschwingungen.) Die kleimeren 
Rotationsschwingungen werden sich in unmittelbarer Nahe der Primir- 
linien bemerkbar machen. Eine folgerichtige Durchfiihrung dieser klassi- 
schen Anschauungsweise bedeutet es, in unmittelbarer Nahe der ein- 
gestrahlten Linie auch eine StoBverbreiterung im Sinne der Lorentzschen 
Theorie zu erwarten. 

Von L. Landsberg, G.Mandelstam und M. Leontowitsch**** 
stammt der interessante Versuch ebenfalls auf klassischer Grundlage, die 
geringe Frequenzinderung der Streustrahlung durch die Dichteschwan- 
kungen der nach P.Debye7{ in jedem Kérper immer auftretenden 
elastischen Warmewellen zu erklaren. 

Von W. Gerlach wird eine bestimmte Erklarung vermieden und 
lediglich von der Breite der Rayleighlinien auf die Breite der ultraroten 


Banden geschlossen. 


* J.Cabannes, La diffusion moléculaire de la lumiére, Paris 1928. 
** BF Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1930. 
*** J. Oabannes, Y. Rocard, OC. R. 186, 1107, 1201, 1928. 
*#** T, Mandelstam, G. Landsberg u. M.Leontowitsch, ZS. f. Phys. 60, 


334, 1930. 
+ P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. 
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Um eine Diskussion der erwaihnten Erklarungsweisen zu erméglichen, 
schien eg wiinschenswert, durch eine Intensitatsmessung in den Rayleigh- 
linien die Gerlachschen Versuche zu wiederholen und zu vervollstandigen. 

Versuchsanordnung. Als Lichtquelle wurde eine Quarzquecksilber- 
lampe von W. C. Heraeus benutzt, die horizontal neben dem Streugefaf 
aufgestellt war. Sie brannte wahrend der langen Versuchsdauer ohne 
Wartung befriedigend konstant mit etwa 2,5 Amp. Belastung. 


Als StreugefaiBe wurden im ganzen drei benutzt, von denen zwei von — 


der gleichen Bauart waren. Diese ist schon mehrfach beschrieben* worden. 
Im vorliegenden Falle war das StreugefaiB aus Jenaer Gerateglas mit plan 
aufgeschmolzenem Fenster, durch welches die Streustrahlung beobachtet 
wurde. Die der Lichtquelle abgekehrte Hialfte war versilbert, wodurch 
die Intensitaét so verstarkt wurde, da nach etwa eim- bis zweistiindiger 
Belichtung eine mefbare Schwarzung der Verbreiterung und der starksten 
Ramanlinien auf der Platte 
erschien. Das StreugefaB war 
noch mit emem Kihlmantel 
aus Glas umgeben und von 
Leitungswasser umflossen, wo- 
durch die ‘Temperatur auf 
etwa 14 bis 15°C konstant 
gehalten werden konnte (Fig. 1). 
Das zweite StreugefiB bestand 
aus zwei gekreuzten Rohren. 
Diese Form, wie sie schon friiher oft zur Beobachtung der molekularen 


Lichtzerstreuung, besonders bei der Untersuchung von Gasen verwendet — 


wurde, hat den Vorteil, die zu untersuchende Leuchterscheinung vor einem 
absolut ,,schwarzen‘* Hintergrund beobachten zu kénnen. Das StreugefaB 
war noch mit emer Schicht von Schellack und RuB tiberzogen und wahrend 


des Versuchs in einem lichtdichten Kasten untergebracht. Die VerschluB- — 


platten des GefaBes waren ebenfalls plan aufgeschmolzen**. Uber sie warden 
zwei innen geschwirzte Metallrohre gestreift, die aus dem Kasten heraus- 
ragten. Das weitere Rohr (40 mm) war der Lichtquelle zugekehrt. In ihm 
befand sich eine Sammellinse, die den mittleren Teil des Quecksilberlicht- 
bogens in der Mitte des Streugefifes abbildete. Das Bild wurde durch 
den seitlichen Ansatz (20 bis 15 mm) beobachtet oder mit einer Linse auf 


* Cl. Schaefer u. F.Matossi, Der Ramaneffekt. Berlin 1930. S. 19. 
** Die sachgemiBe Ausfithrung des StreugefiBes verdanke ich dem freund- 
lichen Hntgegenkommen der Firma ,,Jenaer Glaswerk Schott & Gen.‘. 
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den Spalt des Spektralapparats gesammelt, so daB die Kollimatorlinse 
von dem Streulicht voll ausgefiillt war (Fig. 2). 


Die zu untersuchenden Fliissigkeiten wurden in das StreugefaB nach 
vorhergehender sorgfiltiger Reinigung hineindestilliert und dann sofort 
mit emem Glasschliff verschlossen. Bei der Fiillung des zweiten Streu- 

gefaBes, mit dem eine Kontrollaufnahme gemacht wurde, wurde mit be- 
sonderer Sorgfalt ver- 
fahren. Die beiden um- 
gebogenen Teile des 
StreugefaBes besaBen 
zwei Glashahne, die nach 
beendigter _Destillation 
sofort geschlossen wur- 
den. Die Destillations- 
apparatur war ganz aus 
Glas und durch einen 
Glasschliff mit dem 
StreugefaéB verbunden*. 


Linstrahlongs- 
‘ a 
richtung 


f 

| 

| 

| 

| 
ale 


Der benutzte Spek- = 4nstrahlungs- 
richtung 


tralapparat war ein Drei- 
Prismenspektrograph der i: 
Firma Steinheil in Miin- 

chen. Er besitzt eine 

Auflésung von 6,5 A/mm 

bei 4046 A, 10 A/mm bei Ki 
4358 A und 27 A/mm bei 

5461 A. Die bei-den Versuchen benutzte Spaltbreite betrug 0,05 bis 
0,06mm, so daB etwa ein Auflésungsvermégen von (A/MA) 12500 bei 
4046 A und 8500 bei 4358 A erreicht wurde. 


Als Platten wurden die lichthoffreien Plattensorten ,,Andresa Isolar“‘ 
der Agfa und ,,Color Braun‘‘ von Westendorp & Wehner verwendet. Die 
Aufnahmen wurden in einer fiinffach verdiinnten Lésung von Metolhydro- 
chinon mit geringem Bromkalizusatz entwickelt und in saurem Fixierbad 


g 


® eobachtungs- 
IChtun 


eS 


fixiert. 


* Wahrend fiir Benzol und Cyclohexan die handelstiblichen Produkte von 
Merk (Bez. pa.) benutzt wurden, verdanke ich die synthetische Herstellung 
von Cyclohexen und Cyclopentan der freundlichen Vermittlung von Herrn 
Prof. W. Hiickel und Herrn Dr. R. Signer. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 50 
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Versuchsmethode. Auf eine Platte wurden eine oder zwei Aufnahmen 
des Streuspektrums gemacht und oben und unten ein Satz von Intensitats- 
marken nach der Vorschrift von H. B. Dorgelo* aufgedruckt. Der zur 
Lichtschwachung benutzte Graukeil von Zeiss-Ikon hatte vier Abstufungen | 
(1: 8,75:11,5:87,5:115). Dieser wurde auch dazu benutzt, um wahrend 
der Aufnahme eines Streuspektrums einen Teil des Spaltes abzudecken, 
wodurch ein Teil des Spektrums um einen bekannten Betrag abgeschwacht — 
wurde. Dadurch wurde eine genauere Bestimmung der Schwarzung der 
Linienmitte erreicht. Die Intensitéten in den verbreiterten Linien wurden 
jeweils mit Hilfe der Hichkurve auf die Intensitat der Linienmitte bezogen. 


Um die Berechtigung dieses Verfahrens zu beweisen, wurden die so 
erhaltenen Werte mit den Werten einer Aufnahme mit Gefaif II verglichen. 
Innerhalb der Fehlergrenzen ergaben sich die gleichen Werte, so dafi die 
auf die Linienmitte bezogenen Intensitatswerte nicht betrachtlich durch 
den Hintergrund und etwaige geringere optische Reinheit der untersuchten — 
Substanzen gefalscht sem konnten. 

Die durch Streuung in der empfindlichen Schicht der photographischen — 
Platte erzeugte Verbreiterung wurde bei mehreren Aufnahmen durch Aus- 
blenden der Linienmitte mit etwa 0,5 bis 0,8 mm breiten schwarzen Papier- 
streifchen am Orte der Platte vermieden. Auf die Intensitaét der Linien- 
mitte mute dann, wenn notig, aus der Schwachung von 4078 und 4347 A 
geschlossen werden. Nur in unmittelbarer Umgebung der mittleren starken 
Schwarzung wurden von den ersteren Messungen abweichende Ergebnisse 
gefunden. 

AuBerdem wurden Kontrollaufnahmen gemacht, indem in dem Streu- 
gefaB Salmiaknebel erzeugt wurden, um die Breite der Primarlinien in 
Rechnung zu ziehen, sowie stdérende Reflexe des Spektralapparats, die sich 
aber erst bei gréferen Belichtungszeiten bemerkbar machten, bei den : 
erhaltenen Photometerkurven zu beriicksichtigen. 

Die Aufnahmen wurden mit einem selbstregistrierenden Kochschen 
Mikrophotometer im Ubersetzungsverhaltnis 1:40 photometriert und an 
Hand einer Hichkurve in Schwirzungen umgerechnet. In der benutzten 
Schaltung betrug der Ausschlag des Elektrometers 150 Skalenteile fiir den 
gesamten Schwarzungsbereich bei einem Photometerspalt von 0,08 mm am 
Orte der Platte. Die Ausmessung eines Photogramms mit einem Zentimeter- — 
mafstab mit Millimeterteilung war wegen des grofen Ubersetzungsverhalt- 
nisses geniigend genau. 


* H. B. Dorgelo, Phys. ZS. 18, 206, 1923. 
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Versuchsergebnisse. In Tabelle 1, Spalte2 bis 5 sind die Versuchs- 
ergebnisse an Benzol fiir die Linie 4047 angegeben. Die Werte sind durch 
Mittelwertbildung aus einer groBen Anzahl von Messungen gebildet, bei 
denen die Belichtungszeit im Verhaltnis 1:20 verandert wurde. Dadurch 
wurde es erreicht, daf MefSwerte fiir jeden Abstand Ay von der Linien- 
mitte aus dem linearen Teil der Schwarzungskurve gewonnen werden 
konnten. 


Tabelle 1 (Fig. 3). 


dav joel log J J log J (By) log J (Bg) 
em-1 rot viol. rot viol. rot viol. rot 
0 4 10 000 — — — 
10 2,85 2,75 750 560 2,05 2,12 2,17 
20 2,40 2,25 250 180 2,25 2,25 2,24 
30 2,10 1,85 125 70 2,20 2,15 1,97 
40 1,95 1,75 80 56 2,00 1,90 1,50 
50 1,75 1,50 64 32 1,75 1,55 0,90 
60 1,60 1,35 40 23 1,35 1,10 0,10 
70 1,45 1,20 28 16 0,90 0,60 -- 
80 1,25 1,00 18 10 0,30 — 0,06 — 
90 1,15 0,90 14 8 — 0,60 — —_— 
100 1,00 0.70 10 5 — — ee 
110 0,85 0,55 7 3,5 — Se os 
120 0,65 0,40 4,5 2,5 — — — 
130 0,45 0,10 2,8 1,2 — — — 


Die Intensitat der Linienmitte ist willkiirlich mit 10000 angenommen 
worden und die Intensitatsangaben in einer bestimmten Entfernung A »yem—1 
von der Linienmitte auf diese bezogen. Die Genauigkeit dieser Werte fiir 
die logarithmischen relativen Intensitatsangaben betragt + 0,1, da die 
Bestimmung der maximalen Intensitat eime Ungenauigkeit von etwa - 0,05 
verursacht. Die Werte fiir den Intensitatsverlauf koénnen ebenfalls auf 
+ 0,05 genau bestimmt werden. 

Die geringere Verbreiterung nach Violett ist deutlich zu erkennen. 
Das fiir gréBere Ay anwachsende Intensitatsverhaltnis (J rot : J viol.) ist 
gerade noch auferhalb der Fehlergrenzen zu erkennen. Der Intensitats- 
abfall ist ein nahezu exponentieller. 

Die Bestimmung der Intensititsverteilung fi 4858 A ergibt auf die 
Linienmitte bezogen um etwa 0,1 fiir den log der Intensitat geringere 
Werte. Die MeBgenauigkeit reicht hier nicht dazu aus, sichere Angaben 
zu machen. Jedenfalls zeigt es sich, daB die beobachtete starkere Ver- 
breiterung an 4358 A nur auf die gréBere Intensitat der Primarlimie zuriick- 
zufiihren ist, wahrend in Wirklichkeit die Intensitat in einem bestimmten 

50* 
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Abstand A v von der Linienmitte ungefahr gleich, eher 0,1 bis 0,2 fiir log J, 
geringer ist als die Intensitaét der Verbreiterung im gleichen Abstand von 
4047 A. 
Fur die Linie 5641 A ergibt sich eine wesentlich geringere Verbreiterung. 
Die Werte fiir gleiche A y sind um etwa 0,65 fiir den log J kleiner. Die 
log I in der Umgebung von 5461 A 
~ beobachtete Schwarzung ist 
iiberhaupt so gering, daf 
sie auf der Mehrzahl der 
gemachten Aufnahmen (ob- 
wohl die Platte eine genii- 
gend groBe Empfindlichkeit 
im Grin hatte) unmefbar 
klein blieb. Es lefe sich 
dagegen leicht die Verbreite- 
rung angeben, wenn diese 
die gleiche wie im Falle der 
Streulinie 4047 A wire, und 
aus den Versuchen einwand- 
frei der Schlu8B ziehen, daB 
diese nicht erreicht wird. 
Damit ist experimentell 
der Beweis erbracht, daB 
die Verbreiterung eine Funk- 
der Primarlinie tion der erregenden Frequenz 
Hig: 8. ist, was durch die Frequenz- 
abhangigkeit der molekularen Polarisierbarkeit leicht zu verstehen ware 
und auf eine Resonanzstelle im Ultraviolett fiir Benzol hindeuten wiirde. 
Mit der gleichen Methode wurden aufer bei Benzol die Verbreiterung 
der Rayleighlinien fiir Cyclohexan, Cyclohexen und Cyclopentan unter- 
sucht. Die Substanzen wurden deshalb gewahlt, weil in dieser Reihenfolge 


die optische Anisotropie abnimmt*. Das Tragheitsmoment ist dagegen — 


fir die gewaihlten Substanzen annihernd gleich, so daB die durch dieses 
bedingte verschiedene Breite des Rotationsspektrums zu vernachlagsigen ist. 


Die Messungen ergaben, daB die Verbreiterung der Streulinien mit — 


der Verringerung der optischen Anisotropie ebenfalls bedeutend geringer 
wurden. 


* J.Cabannes, l.c. §.181. Siehe auch bei K. L. Wolf, G. Briegleb 
u. A. Stuart, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 163, 1929. 
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Fir Cyclohexen, bei welchem fiir die Verbreiterung ein gut meBbarer 
Betrag erreicht wurde, konnte eine genaue Messung durchgefiihrt werden. 
Siehe dazu Fig. 4, GefiB I. Belichtung 24 Stunden. Die Mitte der Primar- 
linie (4858 A) ist ausgeblendet. Die Werte fiir Violett sind nicht angefiihrt. 


Sie miissen wegen der beiden Queck- 
silberlinien 4847 und 4839A durch 
Extrapolation gewonnen werden, wo- 
durch eme genaue Messung erschwert 
wird. Es ergibt sich fir gleiche A y 
nicht ein konstantes Intensitatsverhaltnis, 
wie es nach Manneback wenigstens 
fiir zweiatomige Molekiile gefordert wird. 
Auferdem wichst die Intensitaét fiir 
verschieden stark anisotrope Molekiile 
starker als mit dem Quadrat der 
Anisotropie. Die schwiicher verbreiterte 
Linie zeigt einen steileren Intensitits- 
abfall, so daf es nicht méglich ist, 
einen Proportionalititsfaktor fiir das 
Intensitaétsverhiltnis verschiedener streu- 
ender Substanzen anzugeben. Dagegen 
ergibt sich aus Fig. 4, daB die Intensitats- 
kurve fir Cyclohexen aus der von 


logT 


Fig. 4. 


Benzol erhalten werden kann, indem man letztere um 45 + 2 cm?! nach 
kleineren A y-Werten verschiebt. Dieses Ergebnis gilt in gleicher Weise 
fir 4047 A und fiir die violette Seite der Verbreiterung. 


Tabelle 2. 
: log J (rot) ios IC, He 
em 6, Cy Hio JC, Ho 
30 1,75 ied 0,58 
40 1,53 0,98 0,55 
50 1,36 0,78 0,58 
60 1,22 0,58 0,64 
70 1,08 0,42 0,66 
80 0,92 0,21 0,71 
90 0,80 0,00 0,80 
100 0,65 = 0.20 0,85 
110 0,50 = 05 0,95 
120 0,30 — —- 
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Auch an Cyclohexan, dessen Verbreiterung bedeutend geringer ist, 
konnte dieses Ergebnis bestatigt werden. Die gleiche Intensitat wie fur 
nie verbreiterte Strahlung des Benzols ergibt sich fir um 90 + 5 ema 
dach kleineren Werten von Ay verschobene Werte. . 


Wahrend fiir Cyclohexan eine Verbreiterung bis etwa 50 bis 60 cm—?* | 
noch gut meBbar war, ist eine solche fiir Cyclopentan nur noch qualitativ — 
zu erkennen. Hine Messung ist, weil die beobachtete geringe Schwarzung 
in den ersten nicht lineraen Teil der Schwarzungskurve fallt, in dem eine 
Zuordnung nur sehr fehlerhaft ist, nicht méglich. 


Die Verbreiterung hat sich fiir Cyclopentan auf eimen Bereich von 
30 bis 40 cm—! auf beiden Seiten der Primarlinie zusammengezogen, was 
einer Verschiebung der gleichen Intensitat wie fir Benzol, um 100 bis 
110 cm? nach kleineren A y-Werten entsprechen wiirde. (Fir die Breite 
der Quecksilberlinie 4047 A ergab sich 10cm} und fiir 4358 A 15 em—1 
nach jeder Seite. Als MaB fiir die Breite gilt der Wert, fiir den die Intensitat 
10-4 der Maximalintensitat betrug. 


Da das vorliegende Beobachtungsmaterial eime Variation der Be- 
lichtungszeit um den 20fachen Betrag umfaft, ist es méglich, dieses zur 
Entscheidung der Frage nach einer endlichen Grenze der Verbreiterung 
heranzuziehen. 


In Tabelle 3 sind die Werte fir A y,,,. fiir verschiedene Belichtungs- 
zeiten angegeben. Da der Hinlauf der Schwarzungskurven ein sehr flacher - 


ist, haben die Angaben eine Ungenauigkeit von + 10cm}. 


Tabelle 3. 
Belichtung 2h 4h Sh 12h 17h 24h 31h 42h 
dy max 

CM he 136 140 150 155 150 — — — 

4047 | = 
47 A WK 4 120 128 133 134 140 145 152 165 
4358 A rot was 142 145 170 180 195 185 200 215 
WHO a oe we 134 135 150 155 180 io 195 200 


Die Werte zeigen, daf eine scharfe endliche Grenze fiir eine Substanz 
nicht anzugeben ist. Da die von Gerlach erhaltenen Photometerkurven 
eine solche anzudeuten scheinen, beruht darauf, da& die Schwarzungen 
am Rande der Linie in den ersten nicht linearen Teil der Schwarzungs- 
kurve der photographischen Platte fallen, so da auch bei langerer Be- 
lichtung keine wesentlich starkere Schwarzung erreicht werden kann. 
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Diskussion der Versuchsergebnisse. 1. Rotationsfrequenzen. Am nahe- 
hegendsten scheint es, als Ursache fiir die Verbreiterung der Primarlinien 
eines Streuspektrums die Aufnahme bzw. Abgabe der Anregungsenergie 
| der Rotationszustiinde des Molekiils anzunehmen. Diese Erklarungsweise 
| deckt sich mit derjenigen, wie sie allgemein fiir die Entstehung der iibrigen 
Ramanlinien des Streuspektrums zugrunde gelegt wird. Ist diese Annahme 
richtig, so ist der Intensitatsverlauf innerhalb einer solchen nicht auf- 
_ gelosten Rotationsbande, wenn wir thermodynamisches Gleichgewicht in 
der Flissigkeit und gleiche Ubergangswahrscheinlichkeiten voraussetzen, 
"leicht anzugeben. Fiir die Intensitaét einer jeden Linie ist dann nur noch 
der Boltzmannsche Gewichtsfaktor fiir das jeweilige Ausgangsniveau 
_ mafgebend. W, = B(j)(7 +1) ist die Energie der Rotationsniveaus, 
7 der Totalimpuls, B= oo FT J das Tragheitsmoment des Molekiils. 
Die Intensitaét einer im Streuspektrum beobachtbaren Rotationslinie 
ist also, wenn die Anregung eines héheren Niveaus durch die Primirstrahlung 


erfolet: 
W (j) 


Jy = (Qj+te *7. 

Fir die entsprechende antistokessche Linie ist der Boltzmannsche 
Gewichtsfaktor fiir das héhere Energieniveau W( + 9) einzusetzen. 

Der Ubergang von einem niederen (j) zu einem hdheren Niveau (j + 2) 
entspricht der Verbreiterung nach Rot (RR-Zweig). Die Uberginge 7 > 7 
(QQ-Zweig) fallen saimtlich mit der Primarlinie zusammen und geben 
deswegen die Veranlassung zu einer ,,Intensitatsspitze“‘ an der Stelle der 
unverschobenen Linie. Einem Ubergang von einem hoheren (j > 2)- 
Niveau zu einem niederen (j) (P P-Zweig) entspricht die violette Seite 
der verbreiterten Rayleighlinie. 

Von diesen einfachen Annahmen ausgehend ist die Intensitatsverteilung 
fir zwei Werte des Tragheitsmoments (J, = 92-10—-* und J, = 185 
.10-”; B, =0,8cm—! und B,=0,15cm—") berechnet worden. Hs 
darf wohl angenommen werden, dafi die wahren Tragheitsmomente fir 
simtliche untersuchten Fliissigkeiten in diesen Bereich fallen. 

Die Werte sind in Tabelle 1 (Spalte 8 bis 10) sowie in Fig. 3 eingetragen. 
Die maximale Intensitat (sie liegt fir B, bei 25 cm}, fiir B, bei 15 cm?) 
ist der beobachteten Intensitat bei 25 cm--! in beiden Fallen gleichgesetzt 


worden. ne 
Aus den angegebenen Werten folgt ein von dem beobachteten vollig 


abweichender Intensitaétsverlauf und vor allem eine wesentlich geringere 
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Verbreiterung. Fir das gréRere Trigheitsmoment riickt die Verbreiterung 
naher an die Primarlinie. 


Die beobachtete ,,Intensitatsspitze‘‘ kénnte dem unverschobenen 
QQ-Zweig entsprechen und der ,,Breite“ der Primarlinie gleichkommen. 


Hine Erklarung dieser Diskrepanz durch die Annahme, da fir die 
hédheren Rotationszustiinde gréBere Ubergangswahrscheinlichkeiten be- 
stehen, diirfte so lange willkiirlich bleiben, bis die Verhaltnisse beim Benzol- | 
molekiil naher geklart sind. Jedenfalls zeigt das Experiment, dali die beob- 
achtete Strahlung nicht allein den ungestérten Rotationsfrequenzen zu- 
geschrieben werden kann. 


2. StoBverbreiterung. Cabannes und Rocard kommen auf theoreti- 
schem Wege zu der Ansicht, daB sich im Streuspektrum auSer den Higen- 
schwingungen des Molekiils, durch die StéBe der Nachbarmolekiile wahrend 
der Ausstrahlung eine StoBverbreiterung der Primarlinie im Sinne der 
Lorentzschen Theorie bemerkbar machen miibte. 


Nach dieser wiirde eine reine StoBverbreiterung fiir die Intensitat der 
Streulinien eine Fehlerkurve verlangen, wie sie bei den gewonnenen Meb- 
resultaten ebenfalls nicht vorliegt. Allerdings wiirde die Stofzahl in der 
Fliissigkeit der GréBenordnung nach einen Wert ergeben, der einer Halb- 
wertsbreite von der beobachteten Verbreiterung entsprechen wiirde™. 


Auch die wechselnde Breite kénnte nach der Theorie der Stof- 
verbreiterung mit der molekularen Anisotropie in Zusammenhang ge- 
bracht werden. Je gréBer diese ist, in desto gréBerer Entfernung kénnte 
der StoBpartner seine Stérung auf die Ausstrahlung des Molekiils ausiiben. 
Dagegen spricht die beobachtete Kurvenform und vor allem auch die~ 
unsymmetrische Verbreiterung gegen diese rein klassische Erklarungsweise. 
Die beobachtete Kurvenform scheint vielmehr darauf hinzuweisen, dab — 
die der Anderung einer Rotationsquantenzahl entsprechenden Raman- 
linien eine StoBverbreiterung beim Streuakt in der Fliissigkeit erfahren. — 
Diese scheint so bedeutend zu sein, da& sie im wesentlichen die Form der 
beobachteten Bande bedingt, dagegen scheint bei der Streuung der primaren 
Frequenz, die einem Elektronensprung entspricht, sich eine solche nicht 


bemerkbar zu machen. . 
\ 


* Z = \2-xv0%%. Ist Z die mittlere StoBzahl, so ist 7, = 27 die 
Halbwertsbreite der Fehlerkurve. (» Anzahl der Molekiile im Kubikzentimeter, 
6 der Durchmesser eines Molekiils, € die mittlere Geschwindigkeit eines Molekiils.) 
6 = 3.10-§cm; » = 6,85.10%; ¢ = 2.8.10! cem/sec—! Halbwertsbreite. 


Die Halbwertsbreite », ergibt sich zu ~ 50 cm—1 in Wellenzahlen, 
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Von B.Trumpy* und R. Minkowski** ist die unsymmetrische 
Verbreiterung von Atomlinien (in Absorption) in Zusammenhang gebracht 
worden mit den von O. Oldenberg*** beobachteten kontinuierlichen 
Spektren beiderseits der Quecksilberresonanzlinie 2537 A bei Heliumzusatz. 

Von O. Oldenberg**** ist darauf hingewiesen worden, daB erund- 
satzlich alle Kombinationsméglichkeiten zwischen Strahlungsenergie (8), 
Anregungsenergie (A) und kinetischer Energie (K) zu erwarten sind. Auch 
der Ramaneffekt bildet einen der dort besprochenen Spezialfalle, in dem 
die primare Strahlungsenergie sich aufteilt in Anregungsenergie und Strah- 
lungsenergie nach dem Schema: SS + A. 

Die hier beobachtete kontinuierliche Verbreiterung, wenn von der 
Moglichkeit der nicht aufgelésten Rotationsfrequenzen abgesehen wiirde, 
ware dann folgerichtig durch den Vorgang S@ S+K zu beschreiben. 
Die primare Strahlungsenergie kann bei dem StreuprozeB um einen Energie- 
betrag vermehrt oder vermindert werden, die der kinetischen Energie 
seiner Nachbarmolekiile entstammt bzw. an diese verloren gegangen ist. 

Das charakteristische eines solchen Zusammenwirkens wiire, daB eine 
kontinuierliche Ubertragung von Energie auf das Lichtquant und um- 
gekehrt auf das Molekiil méglich ware. DaB8 eine solche kontinuierliche 
Strahlung von E. Gross} neben diskreten Streufrequenzen mit einem 
Spektralapparat sehr hohen Auflésungsvermégens (Stufengitter) beobachtet 
wurde, scheint diese Ansicht zu bestatigen. 

Die Grenze der Verbreiterung wiirde der gré8tméglichen kinetischen 
Energie der Molekiile bei der Versuchstemperatur entsprechen. Diese 
betragt etwa 200cm—1 (im Frequenzmaf) wie sie nur von stark ver- 
breiternden Substanzen wie vom Benzol und seinen Derivaten erreicht 
wird. Wahrend die Verbreiterung von mehr isotropen Molekiilen immer 
unterhalb dieser Grenze bleibt. 

3. Debyefrequenzen. Nach Landsberg, Mandelstam und Leon- 
towitsch (l.c¢.) kann die Streuung des Lichtes als Beugungserscheinung 
an ,,elastischen Warmewellen‘‘ aufgefaBt werden. Solche bestehen nach 
P. Debye tt} in jedem festen oder fliissigem Kérper. Dieser stellt also fir 
das einfallende Licht ein raumliches ,,Warmewellengitter“ dar. An diesem 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 53, 57, 1929. 
** R. Minkowski, ZS. f. Phys. 55, 16, 1929. 
*** QO. Oldenberg, ZS. f. Phys. 51, 605, 1928. 
xx OQ Oldenberg, Die Naturwissensch. 18, 789, 1930. 
+ E. Gross, ZS. f. Phys. 63, 685, 1930. 
tt P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. 
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erfolgt in der Richtung # zum einfallenden Lichtstrahl nur dann eine 
Reflexion, wenn die Gleichung 


7 2A sin 5 


(1) 
erfiillt. ist, wobei 2 die Wellenlange des Lichtes und A die Wellenlange 
der akustischen Schwingung ist. 

FaBt man das streuende Gitter als ruhend auf, so erfolgt eme Streuung 
des Lichtes ohne Frequenzdnderung. Beriicksichtigt man jedoch die zeit- 
liche Anderung der Dichte, die in der Frequenz der akustischen Schwingung 
erfolet, so tritt im gestreuten Licht eine Schwebung von der gleichen 
Frequenz auf, die die Aufspaltung der primaren Frequenz in ein Dublett 
von der Weite » — vy = 2m zur Folge hat. Hierin bedeutet w die akustische 
Frequenz und ist durch die Gleichung (1) mit der optischen Wellenlange 
verkniipft, so daf 


sin Me (2) 


(v Lichtgeschwindigkeit, V Schallgeschwindigkeit) ist. 

Von E. Gross (l.c.) wurde im Streuspektrum von Quarz mit einem 
Stufengitter ein Dublett an Stelle der Primarlinie beobachtet, das der 
angegebenen Gesetzmafigkeit folgt. 

Fir organische Flissigkeiten wurde eine Anzahl aquidistanter Streu- 
frequenzen beobachtet, die Reflexionen an den akustischen Oberschwin- 
gungen entsprechen. 

Die Deutung von E. Gross, die in dieser Arbeit besprochenen Streu- 


frequenzen in einem Abstand von etwa 100cm—1 von der Linienmitte . 


durch eme Beugung an einem elastischen Wiarmegitter mit molekularem 
Abstand zu erklaren, ist nicht annehmbar, da eine Beugung nur dann noch 
erfolgen kann, wenn die akustische Wellenlinge nicht klein gegeniiber 
der optischen ist. 

Nimmt man als Grenzwellenlinge eine akustische Schwingung von 
derselben GréSenordnung wie die der gestreuten optischen Wellenlinge 
an, so ergeben sich Streukomponenten in einem Abstand von einigen 
hundertstel Angstrom von der Linienmitte entfernt, wie sie tatsiichlich 
von EH. Gross beobachtet worden sind. : 


Zusammenfassung. 


1. Die Verbreiterung der Rayleighlinien im Streuspektrum organischer 
Flissigkeiten ist gleichlaufend mit der molekularen Anisotropie. Sie wird 


_— 
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geringer in der Reihenfolge von Benzol—Cyclohexen—Cyclohexan—Cyclo- 
pentan. 

2. Fir Benzol, dessen Verbreiterung am stirksten ist und deswegen 
fir die genauere Untersuchung ein bequemes Objekt war, ist diese abhangig 
von der eingestrahlten Frequenz. Sie wachst in der Reihenfolge von 5461 
itber 4858 nach 4047 A. 

8. Die Linienform kann nicht durch die unaufgelésten Rotations- 
ramanlinien, fiir deren Intensitat der Boltzmannsche Gewichtsfaktor der 
Ausgangsniveaus mafgebend ist, erklart werden. 

4. Die Linienmitte ist durch eine ,, Intensititsspitze charakterisiert, 
die mit einem Streugeféf mit absolut schwarzem Hintergrund sichergestellt 
werden konnte. 

5. Fiir geringer anisotrope Fliissigkeiten riickt die Verbreiterung um 
einen annahernd konstanten Betrag von Frequenzeinheiten zur Linienmitte. 

6. Es wird die Méglichkeit einer StoBverbreiterung der Rotations- 
ramanlinien, sowie die Aufnahme bzw. Abgabe von kinetischer Energie 
von bzw. an die Nachbarmolekiile beim Streuvorgang diskutiert. 

7. Die von E. Gross in unmittelbarer Nahe der primiéren Frequenz 
beobachteten Streulinien kénnen nicht mit den hier untersuchten Streu- 
frequenzen in gréferem Abstand in Zusammenhang gebracht werden. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. G. Mie bin ich zu Dank verpflichtet fir 
die Uberlassung der Mittel des Instituts, sowie fiir anregende Besprechungen 
der Versuchsergebnisse. 

Der benutzte Spektralapparat wurde von der Helmholtzgesellschaft 
zur Verfiigung gestellt, der auch an dieser Stelle mein Dank ausgesprochen sei. 
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Leitfahigkeitsmessungen 
an verformten und getemperten Steinsalzkristallen*. 


Von Franz Quittner, zurzeit in Moskau. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Februar 1931.) 


Ebenso wie das Dauerleitvermégen wird auch die wahre Leitfdhigkeit von Stein- 
salzkristallen durch Temperung und Plastizierung verandert. Auch fiir den 
getemperten und verformten Kristall bleibt die Van’t Hoffsche Beziehung 
fiir die Temperaturabhangigkeit des wahren und des Dauerleitvermégens giiltig. 
Die Konstanten derselben nehmen durch miafige Temperung ab, durch kleine 
Verformung bei niedriger Temperatur betrichtlich zu. 


Gemeinsam mit A. Smekal** wurde vor einiger Zeit titber den HinfluB | 
berichtet, den Temperung, Bewasserung und Plastizierung auf das elek- 
trische Dauerlettvermégen von Steinsalz- und Sylvinkristallen haben kénnen. 
Es zeigte sich dabei gegeniiber A. Joffés gegenteiliger Ansicht***, daB 
die mechanische Vorbehandlung die Werte der Dauerleitfahigkeit wesentlich 
andern kann, im Hinklang mit den Beobachtungen von Gyulai und 
Hartly**** iiber voriibergehende Leitfaihigkeitszunahmen wdhrend der 
Plastizierung. | 


Ob die Leitfahigkeits’nderungen nicht lediglich durch Verinderungen 
des Anteils der Gegenspannung bewirkt sind, mufte damals noch fraglich 
bleiben. In emem kirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Artikel t 
hat Joffé auf Grund von gréftenteils nicht naher beschriebenen Versuchen 
die eben angedeutete SchluBfolgerung gezogen. Danach soll die wahre 
Leitfahigkeit k,, = Ig/(V — P,) (Iq Dauerstrom, V angelegte Spannung, 
Pq Gegenspannung) eine von Feldstiirke und Vorbehandlung unabhingige 
GroBe sem und die gefundenen Leitfihigkeitszunahmen bei hohen Feld- 
stirken und bei plastischer Verformung lediglich durch eine Verinderung 
der Gegenspannungen hervorgerufen sein. Inzwischen wurde gemeinsam 


* Die weitere Fortfiihrung der vorliegenden, in Wien begonnenen Arbeit 
wurde durch die Ubersiedlung des Verfassers verhindert. Da eine Fortsetzung 
in absehbarer Zeit voraussichtlich nicht méglich sein wird, werden die bisherigen 
Ergebnisse kurz mitgeteilt. 

** F. Quittner u. A. Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. 
*** A. Joff6u. E. Zechnowitzer, ZS. f. Phys. 35, 446, 1926. 
eek 7 Gyulaiu. D. Hartly, ebenda 51, 378, 1928. 

{ A. Joffé, ebenda 62, 730, 1930. 
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mit O. Beran eine Methode zur exakten Messung der Gegenspannung 
und damit der wahren Leitfihigkeit entwickelt*, durch die zunachst 
die Zunahme auch des wahren Widerstandes mit der Feldstirke nach- 
gewiesen wurde. Die nachfolgend beschriebenen Versuche zur Ermittlung 
des Hinflusses der Verformung und Temperung auf das wahre Leitvermégen 
des Steimsalzes wurden unter Verwendung derselben MeBapparatur durch- 
gefiihrt. Von Interesse erschien noch besonders die Frage der Temperatur- 
abhiingigkett des Leitvermégens von mechanisch und thermisch bean- 
spruchten Kristallen, da diese nach der Lockerstellentheorie des elektrischen 
Leitungsvorganges in Kristallen** bemerkenswerte Aufschliisgse tiber die 
Veranderungen der Lockerstruktur der Kristalle geben kann. 


§ 1. Als Versuchsobjekte dienten Spaltstiicke des von F. Blank auf 
seine mechanischen Festigkeitseigenschaften untersuchten und in dieser 
Zeitschrift *** beschriebenen Kristalls Nr.1 aus Bochnia (Galizien), von dem 
auf Grund der genannten Untersuchung anzunehmen ist, daB er wahrend 
seiner Entstehung verhaltnismaBig wenig verformt wurde. Die Stiicke 
in Gestalt ebener Platten hatten eine Dicke von 1,5 mm und eine Flache 
von 10 x 18=180mm?. Als Elektrodenmaterial diente kolloidaler 
Graphit (De Haéns Hydrokollag), mit dessen Hilfe angepreBte Messing- 
plattchen auf der Kristalloberflache festgeklebt wurden. Die tibrige Ver- 
suchsanordnung, das Rohrengalvanometer zur Strommessung, die An- 
ordnung zur Bestimmung der Gegenspannung usw., war die in den vor- 
hin zitierten Veréffentlichungen beschriebene; wie daselbst geschildert, 
wurden alle verwendeten Kristallstiicke vor Versuchsbeginn elektrolytisch 
gereinigt. Die Spannung betrug bei den folgenden Versuchen durchweg 
120 Volt, die Feldstarke demnach 800 Volt/cm. 

§ 2. Temperung. Als MindestmeBtemperatur galt bei allen folgenden 
Versuchen etwa 110°; auf diese Temperatur wurden zunachst die zu unter- 
suchenden Kristalle im elektrischen Ofen, in dem sich auch die Leitfahigkeits- 
messungen vollzogen, etwa 24 Stunden vorerwirmt. Die Temperdauer 
fiir die héheren Temperaturen betrug 12 bis 14 Stunden, da durch Vor- 
versuche erwiesen war, daB schon eine 6- bis 10sttindige Temperung geniigt, 
um einen Dauerzustand der Leitfahigkeit des Kristalls zu erzielen. Wahrend 
der Temperung mufte jede kleinste mechanische Beanspruchung (Druck 


der Elektrodenkontakte) vermieden werden. 


* O. Beranu. F. Quittner, ZS. f. Phys. 64, 760, 1930; O. Beran, Wiener 
Dissertation 1930. 
** A Smekal, ZS. f. techn. Phys. 8, 561, 1927. 
*«* BF Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 
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Die Messung des Temperaturkoeffizienten geschah dann in der Weise, 
daB beim stufenweisen Abkiihlen in der Regel bei je fiinf verschiedenen 
Temperaturen die wahre und Dauerleitfihigkeit gemessen wurde. Hine 
nachfolgende Erwarmung auf Temperaturen wnterhalb des héchsten Temper- 
grades bringt keine weiteren Veranderungen der Leitfahigkeit mehr hervor 
(vgl. Tabelle 2, Versuch 5 und Tabelle 8, Versuch 4), wenn der Kristall nicht 
etwa inzwischen noch verformt wurde. 

§ 3. Verformung. Diese geschah in einfacher Weise durch Belastung 
mit Gewichten (s. Fig. 1). Im Ofeninnern ist der Kristall zwischen den 
beiden Messingplatten ¢ und d mit kolloidalem Graphit befestigt. Auf die 
obere Messingplatte driickt mit Hilfe der Kugel- 
iibertragung b die Messingstange a, welche die 
Gewichte tragt. Durch die Kugeliibertragung 
und dieGraphitzwischenlage sollte eine méglichst 
gleichmifige Belastung der Kristalloberflache 
erzielt werden. Wahrend der 12 Stunden 
dauernden Druckbeanspruchung wurde eme 
Temperatur von 200°C festgehalten, und 
hierauf wurden die Leitfahigkeiten wahrend 
der stufenweisen Abkiihlung wie oben ge- 


messen. Hine héhere Temperaturlage der Ver- 


Fig. 1, Versuchsanordnung. formung wurde zwecks méglichster Ver- 
a Belastete Messingstange, hinderung von Rekristallisation vermieden. 
b Kugeliibertragung, 

c, d Messingplatten, Aus demselben Grunde wurden nur sehr 


e Steinsalzkristall. 


kleme Belastungen, 2000 bis 4000 ¢, ver- 

-wendet. Die rechnerisch ermittelte Belastung 
pro Quadratmillimeter (15 bis 80 g/mm?) ist sehr klein*, doch kénnen 
Unebenheiten der Kristalloberfliche sehr wohl drtlich wesentliche Uber- 
Schreitungen dieses Betrages hervorgebracht haben. Wéhrend der Be- 
lastung traten jedesmal Leitfaihigkeitssteigerungen auf, die nach Ent- 
fernung des Druckes bis auf den weiter unten beschriebenen dauernden 
Plastizierungseffekt wieder verschwanden. Diese Erscheimung ist analog 
den erwihnten, von Gyulai wihrend der Belastung beobachteten Leit- 
fahigkeitsspriingen, nur halt die Erscheinung wihrend der ganzen Dauer 
der Belastung, die ihrerseits viel kleiner ist als bei Gyulai, an. Da bei 
der beschriebenen Anordnung miglicherweise die Anderung der Kontakt- 


* Sie hegt immerhin in der gleichen Gréenordnung wie die mittels einer 
wahrscheinlich unempfindlicheren Methode bestimmte Streckgrenze (50 bis 
70 g/mm?) des Kristalls beim Zugversuch (F. Blank, a. a. O.). 
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giite eine gewisse Rolle spielen kann, so wird wohl erst die Untersuchung 
der Leitfahigkeit von Kristallen wahrend einer Zugbeanspruchung Sicher- 
heit iiber diesen ,,elastischen Leitfahigkeitseffekt‘‘ bringen. Auf diese 
Weise kénnte auch die Unsicherheit in der Beurteilung der Werte des 
Druckes pro Quadratmillimeter vermieden werden, wie sie durch die er- 
wahnten Unebenheiten bewirkt werden kann. 


§ 4. Ergebnisse. Die Messung der Temperaturabhangigkeit des Leit- 
vermdgens der wie oben beschrieben getemperten und verformten Steinsalz- 


> kristalle ergab, daf} bei ausnahmslos allen Kristallen die Van ‘t Hoffsche 


B 
Beziehung k = A-e T im ganzen Gebiet tiberwiegender Lockerionen- 


leitung (bis 400° C) sowohl fiir die wahre als auch fiir die Dauerleitfihigkeit 
giltig bleibt. Durch Temperung und Verformung werden nur die Kon- 
stanten der Van ‘t Hoff-Gleichung stark geindert, wie es die folgenden 
Tabellen 1, 2 und 8 zeigen. 


Tabelle 1. 


EinfluB der Temperung auf das wahre und das Dauerleitvermégen (kw bzw. ka) 
von Steinsalzkristallen. Konstanten der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit 
By Ba e 
kw = Aw-e * und ka =Aag-e 17 . Spaltstiick IX. 


Wereuch | Wahres Leitvermégen Dauerleitvermégen 
— Vorbehandlung re B,, A aS 
1 200° getempert | 0,001 14 8439 0,029 6 10 395 
2 0 0,000 059 7131 0,004 78 9 726 
3 400° a 0,000 031 7 6731 0,000 284 9 662 
500° getempert u. || 269 0.075 9711 
5 neue eae na Cee a2 : 
5 275° getempert || 0,000 056 5 6685 0,010 3 9 702 
Tabelle 2. 


Temperung von Spaltstiick X. 
eer 


Vv i Wahres Leitvermégen Dauerleitvermégen 

ersuc. 

ay Vorbehandlung i: By, Yi Ba 
if 110° getempert |) 0,002 52 7778 0,033 5 10 899 
2 200° i 0,000 069 5 7200 0,002 2 9 061 
3 300° a 0,000 042 6 6713 0,001 23 8 464 
4 400° = 0,000 009 42 5940 | 0,000 275 7 690 
5 200° 0,000 009 42 5940 0,000 275 7 690 
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Tabelle 3. 


Temperung und Verformung von Kristall XI. 
eS 


Vorsuol Wahres Leitvermégen Dauerleitvermégen 

SB Vorbehandlung Ay By Ae Ba 
1 200° getempert || 0,001 56 7777 0,001 35 9 136 
2 350° . 0,000 448 6840 0,000 762 7 257 
3 5209 e 0,003 906 7163 0,033 22 9 895 
4 200° * 0,003 906 7163 0,033 22 9 895 
5 Belastung 2000 gi| 0,006 04 8207 0,058 3 10 840 
6 350° getempert || 0,003 412 13770 0,032 9 8 916 
Zi 560° Fs 0,000 817 3 7023 0,028 23 9 250 
8 Belastung 2000 g|| 0,001 95 7345 1,821 10 790 
9 2 3000 g || 0,001 95 7345 1,821 10 790 

nach 12 Stunden : 

5 113 
10 | "Ciremp, 200°) 0,508 0 8795 6,303 00 
11 Belastung 4000 g|| 0,002 02 7400 1,86 10 810 


Aus den Tabellen geht hervor, dafi durch Tempern ber Temperaturen 
bis etwa 400° C die Konstanten A und B der Van ‘t Hoff-Beziehung sowohl 
fiir die wahre als auch fiir die Dauerlettfaihigkeit herabgesetzt werden. Nach 
den Ergebnissen von A. Smekal und F. Blank* bewirkt Tempern unter 
400° im wesentlichen nichts anderes als Entfestigung; iiber 400° scheinen 
dann noch weitere Verainderungen, hauptsichlich chemischer Natur, 
einzutreten, wie aus Beobachtungen von A.Smekal und R. Matthai 
tiber die Zahl der Ultramikronen der Kristalle ** folet. Dementsprechend 
konnte auch der Hinflu8 des Temperns iiber 400° einen qualitativ 
anderen Hffekt (VergréBerung der Konstanten) ergeben als die weniger 
hohe Temperung, wofiir Versuch 3 in Tabelle 8 een Anhaltspunkt liefert. 
Hingegen ist aber die VergréBerung der Konstanten durch Tempern bei 


500° in Versuch 4, Tabelle 1 wohl hauptsiichlich durch eine unbeabsichtigte — 


Verformung des Kristalls wahrend der Neuaufbringung von Elektroden 
zu erklaren; dafiir spricht die Konstanteniinderung durch die nachfolgende 
Temperung bei 275°, die ohne Verformung keine derartigen Effekte geben 
kénnte, wie aus Versuch 5, Tabelle 2 und Versuch 4, Tabelle 8, sowie aus 
fritheren Dauerleitfihigkeitsmessungen (A.Smekal und F. Quittner, 
a.a.O.) hervorgeht. 


Aufschlu8 tber die Leitfihigkeitsverinderungen durch plastische 7 


Deformation gibt Tabelle 8.  Zuniachst wurde der getemperte Kyristall 
mit 2000 g oder 15 g/mmm? belastet (Versuch 5), wonach sich A und B sowohl 
fiir das wahre als auch fiir das Dauerleitvermégen betrdchilich vergripert 


* A.Smekal, Phys. ZS. 31, 229, 1930; F. Blank, a.a. O. 
** R.Matthai, ZS. f. Phys. 68, 85, 1931. 


5 
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- zeigten. Nach Temperung bei 850° erreichen die Konstanten wieder dhnliche 
Werte wie vor der Belastung. Neuerliche Belastung mit demselben Gewicht 
_ von 2000 g bringt wieder KonstantenvergréBerung hervor. Erhéht man 
jetzt die Belastung auf 8000 ¢ oder etwa 28 g/mm?, so erfolgt zunichst 
keine wesentliche Veranderung, das wahre Leitvermégen bleibt tiberhaupt 
konstant. Aber nach 12 Stunden, wihrend welcher Zeit der Kristall aut 
200° gehalten wurde, zeigen sich die Konstanten stark vergropert, weit tiber 
den Anfangswert hinaus. Hs ist dies eine Bestatigung der schon gemeinsam 
mit A.Smekal am Dauerleitvermégen von Sylvin beobachteten Er- 


scheinung, wo ebenfalls nach der Belastung eine spontane Steigerung 
| 


23 24 25 26 


Fu 67 22 


Fig. 2. Temperaturabhingigkeit des wahren Leitvermégens von Kristall XI (siehe Tabelle 3). 


A Versuch 1: Unverformter Kristall, 
xX Versuch 2: Kristall bei 350°C getempert, 
© Versuch 10: Kristall nach der Verformung. 


einsetzt. Ebenso bewirkt in Ubereinstimmung mit den erwahnten friiheren 
Versuchen eine starkere Belastung (4000 g) eine Riickbildung auch des 
wahren Leitvermégens, wie es der letzte Versuch in Tabelle 3 belegt. 


Zur Veranschaulichung der Versuche in Tabelle 8 sind in Fig. 2 einige 
Werte der wahren Leitfahigkeit des Kristalls aufgetragen, und zwar die 
Versuche 1, 2 und 10. Die Figur soll auch zeigen, da Beobachtungen tiber 
die Verinderung der Leitfahigkeit bei einer einzigen, zufallig heraus- 
gegriffenen Temperatur nicht immer ein richtiges Bild geben miissen. Fig. 2 
zeigt, daB z.B. bei 100° der plastizierte Kristall schlechter leitet als cn 
unverformte getemperte, waihrend bei 200° das Verhaltnis umgekehrt ist. 
Hindeutige Vergleichsméglichkeit bieten also hier nur die Konstanten 
der Van ’t Hoff-Beziehung. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 51 
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Die Tabellen zeigen als Ergebnis der vorliegenden Versuche, da8 
maBige Temperwng (die, wie erwahnt, als Entfestigung aufzufassen ist) 
eine Verkleinerung, Plastizierung hingegen, sofern sie zur Vermeidung 
von Rekristallisation bei geniigend tiefer Temperatur und geniigend kleiner 
Belastung vorgenommen wird, eine Vergréferung der Konstanten A und B 
sowohl fiir das wahre wie fiir das Dauerleitvermégen zur Folge hat. 


Die hier berichteten Versuche wurden auf Anregung von Prof. Smekal 
in der Zeit von April bis Juni 1930 im I. Physikalischen Institut der Uni- 


versitat Wien mit Benutzung von Apparaten ausgefiihrt, die die Not- 


gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Prof. Smekal zur Ver- 
fiigung gestellt hat, wofiir ihr nochmals herzlich gedankt sei. 


Moskau, Zentrales wissenschaftliches Laboratorium des Farbentrustes 
, uackokraska“. 
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4ur Theorie des Comptoneffektes. 
Von Seishi Kikuchi in Leipzig. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 31. Januar 1931.) 


Der Comptoneffekt wird quantenelektrodynamisch behandelt, und es wird 

gezeigt, da die urspriingliche anschauliche Vorstellung Comptons vom 

ZusammenstoB zweier elastischer Korpuskel beim einzelnen Proze8 innerhalb 
der Unbestimmtheitsrelation zu Recht besteht. 


§ 1. Der Comptoneffekt ist schon von verschiedenen Autoren quanten- 
mechanisch behandelt worden. Die Methode, die zuerst von Gordon, 
Klein, Wentzel u. a.* gebraucht wurde, ist folgende: Ein System, 
das aus einem freien Elektron bzw. einem Atom ohne Wechselwirkung 
mit der Strahlung besteht, wird durch eine einfallende monochromatische 
Lichtwelle gestért. Man rechnet die gestérte Wellenfunktion in erster 
Naherung und berechnet die Ausstrahlung nach der klassischen Elektro- 
dynamik, indem man fiir die Ladungsdichte und fiir den Strom den 
einem gewissen Ubergang zugeordneten wellenmechanischen Ausdruck 
gebraucht. So hat man die Formel fiir die Abhangigkeit der Verschiebung 
der Wellenlange sowie der Intensitat vom Streuungswinkel abgeleitet. Die 
Verschiebung der Wellenlange stimmt genau mit der urspriinglichen 
Comptonschen Formel iiberein, aber fir die Intensitat folgt ei vom 
Comptonschen etwas verschiedenes Resultat. Gordon, Klein, 
Wentzel haben von der alten relativistischen — h. h. vor- Diracschen — 
Wellenfunktion Gebrauch gemacht. Klein und Nishina** haben die 
Rechnung mit der Diracschen relativistischen Wellenfunktion durch- 
gefiihrt und bekommen dasselbe Resultat ftir die Verschiebung der 
Wellenlange, aber eine andere Formel fiir die Intensitaétsverteilung. Fir 
die Strahlen von sehr kurzer Wellenlinge stimmt die Formel von Klein 
und Nishina besser als die anderen Formeln mit dem Experiment 
iberein. 

Die eben geschilderte Behandlungsweise kann, wie Waller*** 
gezeigt hat, durch die Quantentheorie der Strahlung  gerechtfertigt 


* W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1927; O. Klein, ebenda 41, 407, 


1927; G. Wentzel, ebenda 43, 1, 779, 1927. 
** ©. Klein u. Y. Nishina, ebenda 52, 853, 1928. 


*x* T. Waller, ebenda 61, 837, 1930. 
He 
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werden. Es folgt tatsichlich aus der Heisenberg-Paulischen Theorie* 
ohne weiteres, daB die Formel von Klein-Nishina richtig ist, wenn 
man die Riickwirkung der Strahlung auf das Elektron vernachlassigt. 
Bisher ist jedoch nur die Intensitatsverteilung und die Verschiebung der 
Wellenlinge nach dieser Methode berechnet worden. Die Absicht der 
folgenden Arbeit ist, zu zeigen, daB aus der Heisenberg-Paulischen 
Theorie folgt, daB gleichzeitig mit jedem gestreuten Lichtquant ein Riick- | 
stoBelektron auftritt und daB die urspriingliche anschauliche Vorstellung — 
Comptons vom ZusammenstoB zweier elastischer Korpuskeln beim 
einzelnen ProzeB innerhalb der Unbestimmtheitsrelatiun zu Recht besteht. 
So wird der Versuch von Bothe und Geiger**, bei dem die Gleich- 
zeitigkeit des gestreuten Lichtquants und RiickstoBelektrons nachgewiesen 
wurde, und der von Compton und Simon***, wo der Erhaltungssatz 
beim Elementarproze8 bewiesen wurde, 

theoretisch gedeutet und damit wird die ) 

Theorie des Comptoneffektes vervollstandigt. 


Es wird also folgendes wberlegt: Zur 
Zeit t =O befindet sich em Atom im 
Normalzustand an der Stelle Py. Nun fallt 
eine Lichtwelle der Frequenz », in der 
Richtung AP, ein. Man untersucht nun, 
wie die Wahrscheinlichkeit daftir, daB ein zweites Atom in P, angeregt wird, 
von der Zeit. und von den Koordinaten des streuenden Elektrons aus dem 
Atom 1 abhingt. Es wird sich herausstellen, daf diese Wahrscheinlich- 


' ; de. 
keit O ist erstens, wenn Urine ist**** und zweitens, wenn das 


Elektron sich nicht in der Nihe eines bestimmten Punktes P, befindet. 
Dabei ist P, der Punkt, wo man nach dem klassischen StoBgesetze das 
RiickstoBelektron in dem Moment erwartet, in welchem das gestreute 


. e EE 
Lichtquant in P, beobachtet wird, d. h. der Vektor Py) P, muB die 


: Sars PSP. 
Bedingung Py) P, = v- ee erfiillen. Dabei bezeichnet » den Ge- 


schwindigkeitsvektor des Hlektrons vom Impuls p, wo p seinerseits durch 
die Comptonsche Bedingung gegeben wird. s 
* W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930. 
** W. Bothe u. H. Geiger, ebenda 32, 639, 1925. 
*** AH. Compton u. A. Simon, Phys. Rev. 25, 306, 1925. 


**** Wir nehmen an, da’ Py P, viel gréBer ist als die lineare Ausdehnung 
des Atoms. 
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So wird die Gleichzeitigkeit des gestreuten Lichtquants und des 
_ RiickstoBelektrons, sowie die Anwendbarkeit des korpuskularen Bildes, 
allerdings nur innerhalb der Unbestimmtheitsrelation, bewiesen. 

/ § 2. Wir wollen zur mathematischen Behandlung des Problems iiber- 
gehen. Es ist hier zweckmafig, daB man nicht mit den stehenden 
Wellen des Hohlraumes, sondern nach Landau und Peierls mit den 
_ fortlaufenden Wellen operiert. Um _ diskrete Higenschwingungen zu 
_ erhalten, wahlt man fiir die Randbedingung eine periodische Bedingung 
_ mit der Periide LZ der Kantenlange des Hohlraums. Ubersichtlichkeits- 
halber werden einige Formeln, die in der Rechnung nétig sind, hier 
_ Zusammengestellt. Wir brauchen nur den transversalen Teil der Wellen 
za betrachten. 


zee gy Lee + oF Gel, 
(1) 


oe 


Tt, = 5 ere 


e und e sind die Hinheitsvektoren senkrecht zu f und et _| e'. Ferner 
ist ef! = e—* und ef — e—*, 


«YET es ys Pn. 


h 
= j= (497° My, + M_,, ATi) 
A o. (2) 
h 
Pr=i ye (Ay, My, —M_,, 477) | 
27 
Dabei ist Az} ein Operator, der M,, um Eins vermehrt bzw. verringert. 
Der Materieteil bleibt ungeindert. Die Grundgleichung lautet also fir 
zwei Elektronen 


h O 
cs at “5 => Mr, h vs) Po 2 (U1, Up, M¢,, 1) 


h 
>) ie (Mp, o, gradj) + MO 0 0, 2 o;r (Cr Va» Mrz, #) 
=e 


i Vy, 


me0 Yh -y/ lesa Sie (Ap, 5 O5 Ho eaas : i (Mees 1)*/2 Po; 0,1 (t,, Y,, Me,+ 1, t) 
L? =, t2 | % 


abi: 


= Get 
ay (M96, aie : MY Po; 505 rats Si Yos Meek, a) bd (3) 
1,2 £2 Vy, 


* Uher den zweimal vorkommenden Diracschen Index ist immer zu 
summieren. 
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= Ls Apo bedeutet den Vektor der 
Diracschen Matrix « j und j’ nehmen den Wert 1 oder 2 an, und 


Dabei ist k = |f|, »% = 


zwar ist 7 #7’. 
Um nun die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das Atom 2 angeregt 

wird, als Funktion der Zeit und der Koordinaten des RiickstoBelektrons 

zu untersuchen, fiihrt man die Wellenfunktion Le (t,, $4, M;,, #) ein, die 

mit Pp, 9, ty» Ty, M;, t) im der Beziehung 

(ty, Ty, Me,, 1) 

Fe ie tS May hey) 

=>) Be (Gis Son Mg gst)” we? (teu hae t15 ck 


89 


Pe: 02 


(4) 


steht. Dabei ist u,? (1) die Higenfunktion, die zum Zustand s, des 
Atoms 2 gehort. 

Da es in unserem Fall unwesentlich ist, welcher Statistik das Elektron 
geniigt, nehmen wir einfachheitshalber an, daf es der klassischen Statistik 
geniiet*. 

Dann _ bedeutet | No (r, 8, M;,) /? dy einfach die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB das erste Elektron zwischen r, und r, + dr, ist, das zweite 
Elektron sich im Zustand s, befindet, und M,, Lichtquanten im Zustand 
(fA) vorhanden sind. Man entwickelt weiter Y, (r, s,,M,,f) nach uj (x) 


P(t, 83, Meat) = SD (6, 8) Met) ust Wye» 74, (5) 
wobei u,*(t) die Eigenfunktion des Atoms 1 bedeutet. Aus (8), (4) und 
(5) folgt, daB @ (s,,s,,M,,,t) das folgende Gleichungssystem erfiillt : | 


ie 


mi ate Si7 8 Mead) 


22% 
aes Se —* ona 

ais fa a 7 = ee +1)? 2D (s;,8;, Mza+1, the : 

8} ft 


272i 


ta rete ek 
+ Cy ay Mr iD (s;, 8, Mra—1, te | (3) 
wobel : 
2AIVp 
fa aa ' 
Cy, = | (agoe"* ) Up € at aa aS 
(3”) if 
2 ivy 
fA a eo Get oF 
Ove= [Gore ) up e e Us dv 


ist. 
* Die anderen alle kann man auch ohne weiteres behandeln. Man muf 
dann nur noch die Symmetriceigenschaft der Funktion ¥ beriicksichtigen. 
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|@|? bedeutet die Wahrscheinlichkeit dafiir, da® das erste bzw. zweite 
Elektron sich in s, bzw. s, befindet und M x, Lichtquanten in Zustand (fA) 
vorhanden sind. 


Nun wird die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das zweite Atom an- 
geregt und kein Lichtquant im Hohlraum vorhanden ist, und das RiickstoB- 
elektron die Koordinate r hat, durch 


BS Ee (r, ne O;;) 
4 


2 


gegeben, wobei s, irgendeinen angeregten Zustand des zweiten Atoms 
bezeichnet. Wir interessieren uns jedoch nicht fiir diese Wahrscheinlichkeit 
selbst, die nichts mit der momentanen Lage des Lichtquants zu tun hat, 
sondern fiir ihre zeitliche Ableitung. Nun andert sich Y(t, 1,,,0,,) mit 
der Zeit aus zwei Ursachen: Erstens durch die Anderung des Wellen- 
paketes des RickstoBelektrons und zweitens durch den Ubergang des 
zweiten Atoms. Aus (5) wird 


2724 


0 1 ee ot 
at Po(t.1s,, 02) = = @ (Is, Lo, Or2) di ( uj! cn ) 
: ee I ae 
+>) Gute b %. (6) 


Das erste Glied wird nicht Null, auch wenn ® konstant ist, d. h. wenn 
man von der Wechselwirkung zwischen der Strahlung und der Materie 
absieht. Man sieht auch leicht ein, daB dieses Glied von der Anderung 
des Paketes des RiickstoBelektrons kommt. 


Da wir die Wahrscheinlichkeit dafiir untersuchen wollen, daB das 
zweite Atom angeregt wird, betrachten wir nur das zweite Ghed von (6), 
namlich: 


ani 
—— E,,t 


S (t,t) = DIO (1a,, loys Ota) mee (7) 

$1 
das offenbar von der Anregung des zweiten Atoms herrtithrt. Wenn etwa 
S verschwindet, so verschwindet auch die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf 
das zweite Atom angeregt wird. Es soll S aufgefaBt werden als Funk- 


tion der Zeit und der Koordinate r des RiickstoBelektrons. 


Um den Ausdruck fiir @ in (7) zu bekommen, lést man zuerst die 
Gleichung (8’) mit der folgenden Anfangsbedingung: 


[® (150, 1,0, 1t,2,)k=o = 1, sonst © = 0, 
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wobei s?, s? die Grundzustaénde der beiden Atome sind. Wie gewdhnlich 
bekommt man fir die Amplitude @(1, , 1,0, 1,,) 


Di 1,0, 1¢2) 


h 2 92 1 F ci ee 
aS ce lew Citoto re 
st on L Vig Vic sy = Ss % (Es0+h V4. — Es: ) Y 


wobei y = Hoth %,,—hy,—E, ist. 
Wir setzen voraus, daB hy, gegeniiber | E, o | sehr groB ist, so daB 


nur die Comptonstreuung stattfindet und u,' im folgenden stets durch 


227% 
a1, ¢ % °* ersetzt werden kann. Nun ist nach (3’) 
h @ 
ani ai? ee eee) 

[he 7 — 28 0+ hy — Bayt 
-z LVe5 Dearie » Tp dee SR es ae 
So bekommt man aus (7), (8) und (9) 
227% 


(ees /1 tho’ toa 0 eae 
S(t, t lala psy OF ag Cie Cie 
a= ic TF) uo = Vi, 2% Bt (Ejot hog, — Ey )Y 
274 


& i eis Js 0 
Up (the 7» ree 
+ dem Glied, das vom zweiten Gled von (8) herriihrt. 


= a i hvpyt 


Da die beiden Glieder sich genau gleich behandeln lassen, betrachten wir 
nur das erstere. Man kann schreiben 


, 39 
| S.(,t) = { us (Cp,) Spo UF (tp, dtp, (10) 
wobei S,, 


Sora! (t, tp,, 2) 
Quiv ee 
pac t Sa 35 el ae ke 
— glo! ta {tp ; ae 
= > = Vr, e; e ¢ fe ret) y Us (T,) Up) (X4) @ c 4 ‘dr, 
laa 
2 2iv ( ee 
et | @ ~1  —S trope oe 
2 é r 
(Z,0+hy,.—Ey )y Uy'( ) (1 


ail! 0 
| (Mp, oP) eforo) ow (ty) us. (t,)e 


ist. 
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Dabei ist ANS eine gewisse Konstante, und r, und r, sind Integrations- 
variable. S verschwindet also, wenn die simtlichen Sa verschwinden. 
Das Volumenintegral iiber Tp, m (10), das von On herrithrt, gibt das 
MaB fir die Absorptionsfahigkeit des zweiten Atoms und ist daher in 
diesem Falle nicht wesentlich. Wir wollen She naher betrachten. 


Zuerst summiert man iiber &3 wobei zu beachten ist, daB H,, im 
ah 


1 
Faktor fhe, 2, } enthalten ist. Man kann jedoch diesen Faktor 
s oa me Sy 


vor das Summationszeichen ziehen, indem man F,, durch einen gewissen 
ce 


mittleren Wert ersetzt. Denn das Integral tiber rz hat ein scharfes 


Maximum an der Stelle p,, = ety weil das Integral durch Inter- 
1 


; : 2 h 
ferenz verschwindet, wenn das Reziproke von = [Pos — — to, | wesent- 


lich kleiner ist als die lineare Ausdehnung des Anfangspaketes, d. h. wenn 
h Vio 


ae Gr, | wesentlich gréRer ist als die Unbestimmtheit des In- 


pulses et den Anfangszustand. Also braucht man bei der Summation 
iiber s; nur die Summe 


= Ue, *1 (x9) 


zu berechnen, die bekanntlich den Wert os o, © (ty —T) hat. 
So wird 
Qnty eae 
k ae a 
wl PERS é —1 8 PIO es 
Spot = > Sy Ay pet “ pe ee Se Uo" (t) 
tka 8 Ne 
, et AS Ho gy, | 
{ (oro: CO (Oo cn") bo, (1,) Most (Je os * C dr,. (11) 


Nun summiert man iiber i, f und J. Es ist die folgende Summe 


auszurechnen: 
2271 
iv Qui ' = EL 1 
ot ie al 2 Mia ,— ein. 
i : = Abort (Moo, ¢ y= == ¢-27imt, (12) 
fh te ay 


Diese Summe kann man genau so behandeln wie (21) der friheren 
Arbeit des Verfassers*. ef’ spielt hier die Rolle der Matrix fe dort: 


v 


Nach der Rechnung, die hier nicht wiederholt wird, ergibt sich, daB die 


* §. Kikuchi, ZS. f. Phys. 66, 558, 1930. 
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| [tp,— 1% 


pes ee 
Summe (12) Null bleibt bis zur Zeit t = as Wenn t > 


ist, nimmt die Summe im allgemeinen einen von Null verschiedenen Wert 
an, und zwar besteht sie aus Gliedern, die teils dem Ausdruck 


ere fe oe: Ty ' 
und teils seiner zweiten raumlichen Ableitung an der Stelle P, pro- 
Eo — Be, 


; Also besteht S’ seiner- 


portional sind. Dabei ist y= 


seits aus Gliedern, die 
oo 22% 


|t t,| 4 P ——E, t 
I= Pal rd ee =) 8 (ut! liye * "drug (ye? % G8 


oder dem zweiten Differentialquotienten von I nach rp, proportional sind. 
Dabei ist A, ,, eme gewisse Konstante. Nun wollen wir I naher be- 
trachten. Da Ugit (t,) mur in der Nahe des Punktes P, (den wir im 


folgenden als Koordinatenanfangspunkt wahlen wollen) von Null ver- 


j i “ Bis any i : , 
schieden ist, kann man setzen |r, —r,| = |tp,|—t,g’, wobei g 
to, 
= Ze ist 
Ite, | 
So wird 
22% [tp, | 
— =S1 (Bo + hyp, )t s ; 
h 1 
I D> te! (tye é 
$1 
ee hv! 7 at 
— St o’) tive so HZ Gyo thyo)t 7, 
Sage er We eens aa ug (ty) weit (t,)dt,=e ay i 


— 2ST eyo + hay) t : 
Da der Faktor e 1 weder t, noch s, enthalt, und daher 


ganz unwesentlich ist, brauchen wir nur J’ in Betracht zu ziehen. Man 
kann schreiben: 
= 224 | Vp, 2} | 
= Bi atte ee (14) 
1 
Dabei ist 


See Mey a 
SO Oh feet 
= [Aone * a eS 


Ks ist schwierig, diese Integration und Summation auszufiihren. 
Die folgende Uberlegung geniigt jedoch fiir unseren Zweck. 
Man betrachte das Wellenpaket 


ast (ty) tog? (ty) dt, (18) 


227% 


= oe 
W= DB usit)e PON (16) 
81 
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ee ee, das sich nach der Diracechen Gleichung 
r das freie Elektron aushreitet. Also ist I’, aufgefaft als Funktion 


on t, das Wellempaket W mur Zeit ¢ — |"). Nun ist dea Beweis, 


den wir im dieser Arbeit geben wollten, erbracht, wam man folgendes 
Pe | st kann. 

1. Das Wedllenpakeat W bewegt sich mit ciner mittlaen Geschwindig- 
i 4 h s 

| ke dic dem Tnupuls 7g, — 4” of entepricht. 

2. Das Wellenpaket W ist zur Zeit t = 0 nur in der Nahe von P, 
on Null verschieden. 

Den Umstand 1 kann man leicht aus (15) einschen. Dam B, va- 


22t 

thhwindsta, da man uf durch a, i "41 esetzen kann, durch Inter- 
2a\hn, 
h ea € 
wiptoke Fineare Ausdchnung Al des Bercichs, worin uZi nicht Null ist. 
a im Anfangezustand Al| Ap|~h ist, wird die Unbestiramtheit im 
| Inapuls von W durch dicjenige des Anfangszustandes gegeben. 

| - Ue den Umstand 2 cinzuschen, betrachtet man zerst die Summation 
| fiber s, in (14). Man sf im wesentlichen die Summe 

i 22 y, F% 

h ek tet (tue (1) (17) 
h tat, oh 

Baie kuticren. Weam der exponentidle Faktor<* “% © nicht vorhanden 
ware, so ware an Gntach Gne 6-Funktion und W wirde tiberall ver- 


om" inden, wo U. Se verxhwindst. Wegen des exponenticllen Faktiors 
rd (17) nicht ciakscls ane 6-Funktion. Man kam jedoch leicht einschen, 
6 (17) vaschwindA, wenn lr—t,| wesentlich grober als Al ist. Denn 


r 17) stclk als Funktion von 1 cm Wellempaket zur Zeit t = 5% dor, 
des om Let t= 0 durch 
Sap (1) 0p) = 6.5, —9) 

4% 


a 


hy 
i, Wenn —— %,——s —P,,| wesentlich grofer ist als dic 


a war. Also verxhwinds (17), wenn |r—1,|>9'1,- Benutat 
man dics Besultat “a der Ausrechnung von [W]_,, 50 verschwindet «s, 
wegen de Fakiors u 5 (,) in (15), wea |r| >2AL 


i Dat ist unsere Anigabo ered. Es sei noch bemerki, daB die 
“schanbare Vergroberung des Paketes gleich nach dem StoB uur an dex 


=I a. CS ee 


’ 
+ 
” a > ag 
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Ungenauigkeit des Rechnungsverfahrens liegt, die durch die Vernachlassigung 
der kleineren Glieder bei der Entwicklung |rp,,—1,| = |tp,|—g'h 
veranlaBt worden ist. 

Man kann das Problem auch folgendermaBen behandeln. Anstatt 
die Wahrscheinlichkeit der Anregung des zweiten Atoms zu untersuchen, — 
betrachtet man den Erwartungswert der Hnergiedichte der Strahlung, so 
wie es in der friitheren Arbeit des Verfassers* geschehen ist. Dann 
begegnet man derselben Summe Sor > und bekommt ganz dasselbe Resultat. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Professor Heisenberg fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und viele Ratschlage meinen besten Dank 
aussprechen. 


PES elk wo bid aplancs 
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Uber die allgemein koordinateninvarianten Gleichungen 
der Wellenmechanik. 


(Materie und Gravitation.) 
Von W. Alexandrow in Ziirich. 
(Hingegangen am 26. Februar 1931.) 


AnschlieBend an die vorhergehende Notiz* in dieser Zeitschrift, in welcher die 
Lorentz-invarianten Gleichungen der Wellenmechanik angegeben sind, werden 
die allgemein koordinateninvarianten Gleichungen der Materiewellen aufgestellt 
und somit die Gravitationspotentiale in diese Gleichungen eingefiihrt. Den An- 
schlu8 an die gewohnliche Mechanik vermitteln die Definitionen der Geschwin- 
digkeit und der Beschleunigung mit Hilfe des Flu8vektors der Materiewelle, 
der analog dem Poyntingschen Strahlvektor im Falle des Lichtes als erste 
Zeile des allgemeinen ,,FluBtensors“ sich ergibt. Es wird dann gezeigt, daB 
die aufgestellten Gleichungen das Verhalten der Materiewellen im Gravi- 
tationsfeld richtig beschreiben. Als Beispiel wird die Bewegung im schwachen 
Gravitationsfeld untersucht und insbesondere die Hyperbelbewegung im 
schwachen Zentralfeld in hinreichender Entfernung vom Zentrum; fiir diesen 
Fall wird die Newtonsche Bewegungsgleichung und das Newtonsche Gravi- 
tationsgesetz abgeleitet. Zum Schlu8 wird auch das elektromagnetische Feld 
beriicksichtigt und das ,,Prinzip der Hichinvarianz‘ gepriift. 


1. Allgemein wnvariante Glerchungen der Materrewellen in Abwesenheit 
des elektromagnetischen Feldes; Einfithrung der Gravitationspotentiale in die 
Gleichungen der Wellenmechanik. Die in der anfangs zitierten Notiz auf- 
gestellten Lorentz-invarianten Gleichungen der Wellenmechanik lassen sich 
ohne weiteres so verallgemeinern, daf sie auch allgemein koordinaten- 
invariant werden und die Gravitationspotentiale aufnehmen. Wir kniipfen 
zunichst an die im Abschnitt 4 der zitierten Arbeit gegebenen Gleichungen 
der Materiewellen in Abwesenheit des elektromagnetischen Feldes an. 
Wir denken uns die metrische Fundamentalform 

Giz dX; A my 
so geschrieben, daB sie ein negatives und drei positive Quadrate hat; 
dabei ist die Koordinate x), — ct. Als fundamentale physikalische GréBen 
miissen wir betrachten: 
Potentiale der Gravitation gir, 
» Hlektrizitat ~,, 


2? 


* ZS. {. Phys. (im Erscheinen): ,,Uber die Struktur der Feldgleichungen 
der Materiewellen‘; die vorliegende Arbeit kniipft an diese Arbeit an und be- 
nutzt die in ihr enthaltenen Resultate. 
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und die in der zitierten Arbeit eingefiihrten 
»Potentiale der Materie“ f,, 9; 7 


(f, ist ein Vektor, g,,, der vierkomponentige schiefsymmetrische Tensor 
3. Ranges.) Vom elektromagnetischen Felde y, sehen wir zunachst ab 
und kommen auf die hierher gehérigen Fragen zum Schlu8 zuriick. Wir 
kénnen dann die Gleichungen der Materiewellen im Gravitationsfeld (in 
Abwesenheit des elektromagnetischen Feldes) in folgender Form schreiben*: 


; a OF ae = = 
f= V99°7g" fre aa; =; Me aaa Vog'F,, ny — VgF, i = V99°" fr 


(lal 
t = (2 ir aks ee Clee Olas . zeicl 
eC Ue pase rae mee oa 


gibt a eee Giktr — Vag? a2 98g "Goosen 


Gixim ist der einkomponentige schiefsymmetrische Tensor 4. Ranges.) 


Oi: Oil a0 On 
toe ir gks 
i Vos" J a SH CES 


(1b Beziehungen zwi- 


—Ciin = OGix 1 OGixm | Grim , OStim schen dem Feld und 
O im, 0 x 0 x; 0 xy den Potentialen) 
PON: 
Pe 0 xy 
oT® ah ‘i 
Oa, < 
ae ee ie Feldgleichungen) 
iki O Hiklr - gs 
0 2, Ace 


Ws ee ‘ 

(Ape age ist die Comptonsche Wellenlinge, wenn die Teilchen Elek- 
0 

tronen waren.) 


: i 
— Git = (7, rk 1 gikf 4) 
PP + oo trot ia 
Lie J ie: ponen 
—- (GorsP FF) +(Q FG Cmrap +5 lr") da 
»Hlu 
Laval i r) i 1 ie : Se : 
= jlagt et) —(ft i) + Pas 739 gy sp G7 8P— 5o"ta.d) 47 " ; ensor 
0 


* Ks wird dabei die tibliche allgemeine Tensoranalysis (der ,,absolute Diffe- 
rentialkalkiil) benutzt. Vgl. z.B. H. Weyl, Raum, Zeit, Materie. 5. Auflage. 
Berlin, J. Springer, 1923. 
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Diese Gleichungen beschreiben das Verhalten der Materie im Gravitations- 
feld, ebenso wie die allgemein invarianten Maxwellschen Gleichungen 
das Verhalten des Lichtes im Gravitationsfelde beschreiben. Nun folgt 
nach der tiblichen Formulierung sowohl die Materie als auch das Licht 
im Gravitationsfeld der geodatischen Linie (das Licht speziell der so- 
genannten Nullinie); diese Tatsache mu8 aber, was das Licht anbetrifft, 
im den allgemein invarianten Maxwellschen Gleichungen enthalten 
sein*, und ebenso werden wir sehen, dafB aus den hier aufgestellten 
Gleichungen dasselbe Verhalten der Materie sich ergibt. 


Wie die Lichtstrahlen durch den Poyntingschen Strahlvektor, so 
werden die Bahnen der Materie durch den_,,Geschwindigkeitsvektor« 


Ol 02 03 
= 7 Set ae pes (Ie) 


69° ; G00 Goo 


bestimmt; dabei bedeutet der Querstrich zeitliche Mittelwerte, die wir 
bilden miissen, da wir itiberall reell rechnen (in der iiblichen Form der 
Wellenmechanik wird dafiir durch komplexe Formulierung gesorgt). Um 
noch enger den AnschluB an die gewdhnliche Mechanik zu gewinnen, 
fiihren wir die Komponenten der Beschleunigung ein: 


Ov, 0 Uz ve 
Die eis: 4 pee iga ee 


Ov, dv 0% 


; Th 
Py = Gh Mt al yt at oe 


Ov, Ov, 0v, 
{Up == Be ey! ae” 


(im Anschlu8 an hydrodynamische Vorstellungen**). In den Glei- 
chungen (Ia) bis (If) ist die Mechanik der Materie im Gravitationsfeld 
- enthalten. 


2. Gleichungen der Materiewellen im schwachen zentralen Gravitations- 
feld in hinreichender Entfernung vom Zentrum. Um die Verwendbarkeit 
unserer Gleichungen an einfachen Beispielen zu priifen, betrachten wir 


* Dies ist im Beispiel der Hinsteinschen Strahlenablenkung leicht zu 
zeigen. Vgl. Phys. ZS. 30, 480, 1929. 
** Vol. ZS. f. Phys. 56, 830, 1929. 
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ein schwaches Zentralfeld, das durch das Newtonsche Gravitations- 
potential 
m, 
= 1 
: (1) 


bestimmt ist; dann ist bekanntlich: 


—(1429D), 91, = 9. = 933 = (L—2®), 
ad (ae AA a bial ie eta AR KL ©) 


Joo 
g?° 


I 


Vg =1—24, 
und alle tibrigen g;, = 0. 


Wir beschranken uns noch auf groBe Entfernungen vom Zentrum, so dab 
wir héhere Potenzen von 1/r systematisch vernachlassigen. Es ist dann © 
nach (Ia) und (Ib): 
Os OF 
oe = 7-Day’ = —1—49 —, F§ = d—2O)/F, 
0a; cot 
f = f,0+ 0), ee = tie 
fsa +4o (Je 4 Ota +3) Gi eae 


Laer 


O fox aif A fro 
eee 
= e ‘i ee 
Ge — qd + 4D) G5 x1 (4, k, l= 0), ge ks SS INE 
Gikir = — (1 + 2D)Gi 21, 
(es gibt im wesentlichen nur eine Komponente). 
; Of, — Ofe OGikr _O9iko /, 
Oe is eee — \ Ue ERO 
f= d+20)(P Ja,) + A+4®) SL Ge ae OFS O 
: Of SOys 0% 
Oe y) tat La LC Dae c=. S08 
PS) 5 ee 
OGix1 O9ikm O9rim , OH: 
ae Ge Ses iehe 7m 
tkim Om Oa ++ 0 a; 0 a, ? (4) 
OF, OF Ot =O}. 
1—20)F = — (1— 46) —? te 
( ) ( Tei Pia ers OG. 
eae se ur 0 Yixo /- 
— ah at at, ne 
fos = O54 02; ta) SMe, 


Die so aus den Potentialen berechneten Werte der FeldgréBen setzen 
wir in (Ic) ein. Nach einer Rechnung, bei welcher auBer den bereits 


wren 
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- getroffenen Voraussetzungen die schiefe Symmetrie von gikt und Gikim 


in allen Indizes ausschlaggebend ist, erhalt man: 


1 a i 
(4-5 )h=paoy (IIa) 
1+40) OP 
i ) A2(1 +26)’ (i = 0,1,2,8) 
= Se ee Gents 
(4 e(1+40) m2) abt (rod) me 


| Diese Gleichungen fiir ,,Potentiale der Materie< im schwachen Gravitations- 


felde sind von klarem Bau; in der Abwesenheit des Gravitationsfeldes 
geniigen namlich diese Potentiale nach Abschnitt 4 der anfangs zitierten 
Arbeit den Gleichungen von der Form: 
1 0u U 
Au—= =, ==: 
eto: A; 

Wir sehen nun, daf die obigen Gleichungen (IIa) und (IIb) fiir Potentiale 
aus dieser Gleichung dadurch entstehen, da man e¢ und A, durch 


ch o(1+2%), w= 111+) (11) 


ersetzt; das sind aber gerade die bekannten Evnsteinscnen Transformations- 
formeln fiir Lichtgeschwindigkeit c und die Linge Ay (Ag =h/mge ist ja 
eme Lange) wm Gravitationsfeld. Schon diese Tatsache bezeugt, dab 
unsere Gleichungen das Verhalten der Materie im Gravitationsfelde richtig 
wiedergeben. Um eine konkrete Bestatigung dieser Behauptung zu ge- 
winnen, wollen wir. als Beispiel die Hyperbelbewegung in hinreichender 
Entfernung vom Zentrum eines (zentralen) Gravitationsfeldes untersuchen 
und zeigen, daB sie laut unseren Gleichungen in erster Naherung nach 
dem Newtonschen Gravitationsgesetz und der Newtonschen Bewe- 
gungsgleichung erfolet. Bevor wir dies ausfithren, wollen wir noch eine 
Betrachtung einschalten, die zur allgemeinen Orientierung tiber die An- 
lage der auszufiihrenden Rechnung niitzlich ist. 


a 


3. Hinschaltung tiber ebene Materiewellen in Abwesenheit des Gravi- 
tationsfeldes. Im feldlosen Raum haben unsere Gleichungen der Materie- 
wellen die im Abschnitt 3 der anfangs zitierten Arbeit gegebene Form. 
Sucht man nun ebene Materiewellen von der Form: 


ae = sing (ef1+5-1—en), 


i asin, (e}/ 1 144 cn), Ge osind (o/1+4,1—@n) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 52 
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ao eedepaenanrt 
M = AG n] +3 (J1+j20—"), | 
m= jim +5 (—P1+jsa+n), a 
M, = py neete ars n), 
N, =j)1+% 3 (0 n), 


(cos der Phase ist weggelassen; eckige Klammer bezeichnet das vektorielle, } 
runde das skalare Produkt), und daraus durch zeitliche Mittelwertbildung’ } 


(wegen cos? = sin? = 1/2) fiir die Dichte 1, und den Fluf I: 


te eas | is 72 , 
ly ae | \ pace aaa aCe b}-n)}, eae 


Ae eee 
c 


72" 
yuk 


iu c 
SS St ee Ta 
oe, \1 ~ (7a) 
ae 
daraus folet ohne weiteres: 
h ; m,c 
on My D Ung Jeg / ~» (Formeln von de Broglie 
) vw | aor: und Einstein). 
ieee 
pietns 


Man sieht hieraus, da’ ohne Beschrankung der Allgemeinheit 


Q == Te, 


. . toad 
(ez: = Kinheitsvektor der z-Achse) gesetzt werden kann. Ferner muB 
man, wenn man von der relativistischen Verfeinerung der Mechanik ab- 


* Die Rechnung ist fiir die als Spezialfall in unseren Gleichungen ent- 
haltenen elektrodynamischen Gleichungen der We yl-E ddingtonschen Theorie 
ausgefiihrt in Ann. d. Phys. (5) 2, 485, 1929. 
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sehen will, 2/29 als groB (Ap/A als 
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klein) betrachten, in welchem Falle 


unsere Formeln einfach: 


— 2 
l= rEL | (die 

es nicht relativistische (8) 
es ie Set de Broglie-Formel) 

l, My 


werden. 
4. Hyperbelbewegung der Materie im schwachen zentralen Gravitations- 


 feld in hinreichender Entfernung vom Zentrum; Aufstellung der Lésung. 


Die Gleichungen (IIa) und (IIb) fiir Materiepotentiale sind von der 


_ Form: 


1 i Oru 
~ &(14+40) 0? 


u 


os = F420) 


(9) 


_ tiir rechnerische Zwecke ist es vorteilhafter, sie (unter Beachtung der 


Kleinheit von ®) in der Form 


ay) i 
— = “U 


10 
Au—(1—46) 4 = —,, (10) 


zu schreiben. Fir groBe r und unter Vernachlassigung der relativistischen 


_ Verfeinerung (A/A, groB) hat diese Gleichung (10) als angenaherte Lésung* 


2 


ee +n}, 


die einer in z = + © ebenen, in der —z-Richtung laufenden Welle ent- 
Ks gilt dabei 


Lya 


mee t =e. 
U sine mut PP AA, 


(11) 


spricht (von nun an wird tiberall ¢ = 1 gesetzt). 


Ou 


1 

Ot = a GOS 12% 
Ou A m,% 

= — cos P, 
On As r(e+r) (12) 
CU, 2 ay 408 P 
dy Ayrietn 
Ou 1 A? m, 
Ay == a (1 =p ~) cos P. | 


5. Fortseteung: Berechnung des FluBvektors wnd der Geschwindigkert. 
-Unserer Berechnung legen wir folgende Voraussetzungen zugrunde: 


* Vel. Phys. ZS. 30, 480, 1929; ZS. f. Phys. 56, 830, 1929. 
52* 


’ het 
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a) m, in (1) ist klein (schwaches Gravitationsfeld) und die héheren 
Potenzen von 1/r werden vernachlassigt (die Bewegung geschieht in 
croBer Entfernung vom Zentrum); 

b) Vernachlassigung der relativistischen Verfeinerung der Mechanik: 
Aja ist groB, Ap/A klein (vgl. Abschnitt 3); 

c) entsprechend dem Abschnitt 3 und nach Formel (11) setzen wir: 


fh, = fe = Goas = Ios: = 9; | 
a = —% (13) | 
9193 = % Yours = —Y 


(die Vorzeichen entsprechen unserer Festsetzung des Trigheitsindex der | 
metrischen Fundamentalform). In den Potentialen steht smP. in den 
Ableitungen und somit auch in den Feldgréfen cosP; da wir aber 


zeitliche Mittelwerte bilden, ist dies (wegen cos? P = sin? P = 1/2) be- 
langlos. Wir haben nun, um (le) und (If) anzuwencen, aus (Id): 


ett (fr + : eee irs) 


snes ae 2 Le 1 

+(5 q ee oe (14) 
Ae es \ ak ‘ it. ‘ f,.g°"* | 
eos feck Od r) (fd £i Eat go) NQr epee aguce v oe 


i ; 

daB nach (12) o* und ey von héherer Ordnung in : sind als uF und os . 
Ox Oy r 2 

Unter benutzung der Formeln (1) bis (4), (12) und (18) findet man nach 


langerer, aber miiheloser Rechnung folgende Resultate: 


fiir S°! ist die erste Zeile von (14) = — a, BTR: 
A, r(zZ “1 ) 
sp SS WOILGS Ss |i et kes ie ee! oe 
. A, r (z + r) 
”? dritte 39 ” ” = (Qe 
ebenso gestaltet sich die Berechnung von Soz : 
fiir G8 ist die erste Zeile von (Pa), 24,05 ' 
1 2 ‘Am, 
wy YAU RS gg es ae ‘) 
i Rech iece 
” dritte 55 % oF == 3 
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~ schlieBlich ist fir G°¢ 


: . dort Am 
; die erste Zeile von (14) = ~(— +2— : 
: Lea Am 
” zweite ” ” 9 — af 2 = = 
DC ag | 
ONitte Se ys, ta 
. A, 
Es ergibt sich also 
ao 2 Am 
C0 — 9, = 1 
eee 
Si ae 2 Mm, & 
Ay r(2 +7)’ 
COR es Be A Wey wy ” 
As (2 +1)" 
S08 fey 2 Bia) a Lg 
Gat aes) 
und somit nach (Ie) fir die ,,FluBgeschwindigkeit* 
A mH, 2 
y= — 5 —, 
| é A, 1(2 +7) 
| A my { 
Mi ff eae eae IES soe (IVb) 
z A,r(e+7) 
pais Lea: 
J Meee heat J 


6. Fortsetzung: Berechnung der Beschleunngung, Aufstellung der dyna- 
muischen Bewegungsgleichung und Bestimmung der Bahn. Nach (If) haben 
wir unter Beriicksichtigung der GréSenordnungen: 


Ov, aD, oe, 
Px = Vz ae" Py = % Awe PA aaez no (15) 
und dies ergibt nach (IVb): 
| Ay tie 
ales ir aa 
MEY 
jE a ey 3 , \ (16) 
Dede Ge he pete 
aS a AD alo ad 
somit 
m,m mm, Y mM,m, 2 
LN, Pe a , hy Dy = — ees My) Pe = — rete (V} 
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Auf diese Weise ergibt sich das Newtonsche Gravitationsgesetz und auch 
die mechanische Gleichung von Newton fiir die ,,FluBbeschleunrgung* der 
Materiewelle im Gravitationsfeld. Die Form der Bahn ergibt sich aus der 
Differentialgleichung 
dx dz 
DR, e, 
wo v;, v, aus (IV b) einzusetzen sind; daB diese Bahn eine Hyperbel vom 
Asymptotenwinkel 
Dn (4). 1 2m, 1 MyM, 1 
A/ ae ‘my v5\ RB 
(“a 
ist [R = Scheitelabstand vom Zentrum, v9 = Geschwindigkeit in z = + °° 
laut (IVb)], ist an emer anderen Stelle gezeigt worden*. 

7. Allgemein koordinateninvariante Gleichungen der Materiewellen wm 
elektromagnetischen Felde. Lichinvarianz. Die erwahnten Gleichungen 
ergeben sich aus unseren Gleichungen (I) dadurch, daB man gewodhnliche ~ 
Differentialquotienten durch Operatoren 


(17) 


0 a 

0 2; oe 

ersetzt (g, elektromagnetische Potentiale, « eine Konstante). Es entsteht 
auf diese Weise das Gleichungssystem: 


ye rages % Ofs Of, (oan ee Ogikr 
iy tr gks{ ——— _ as i fk gk fi iS 
T=V gg'"g 5a,) av pi) += 


fkr : 
1 O Ongees 4 
Ly ? 


0 9:K1 09: m 0 mo 0 im ; 
—Gitin = ia aa if ae a +O(—Pm Gi kit PiGiem> PiGkimt PrGim), > CV 


ee KY. 
Sar ACID = 
Oftk T; 
ba, eee “(SY +agys) = =a | 
; +E 
FRU oe (pl fie + gi fei + ok F La) <1 Ott ae (Hiklr — — grt : 
Y ae X Py FE . 


* Phys. ZS. 30, 480, 1929; ZS. f. Phys. 56, 830, 1929. Der ir der vor- 
legenden Arbeit durchgefiihrten Berechnung der Hyperbelbewegung der neu- 
tralen Materie im Gravitationsfeld auf Grind der allgemem invarianten Glei- 
chungen der Materiewellen steht dort gegeniiber: einerseits die Berechnung 
der Hyperbelbewegung des Lichtes (Hinsteinsche Strahlenablenkung) im 
Gravitationsfeld auf Grund der allgemein invarianten Maxwellschen Glei- 
chungen des elektromagnetischen Feldes, andererseits die Berechnung der 
Hyperbelbewegung der geladenen Materie im elektromagnetischen Felde 


_ 
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| Laut diesen Gleichungen sind bekanntlich die Potentiale der Elektrizitat 
| und der Materie durch ein ,,Prinzip der Hichinvarianz‘: miteinander ver- 
bunden, welches darin besteht, daB die Gleichungen ungedndert bleiben, 
wenn man gleichzeitig 

fe = Afi Geer = AGE 
eo OA 
aaa 
setzt. Dagegen gilt hier das Weylsche Prinzip der Eichinvarianz nicht, 
welches die Potentiale der Elektrizitat und der Gravitation in den elektro- 
magnetischen und den Gravitationsgleichungen verbindet; denn wenn 
man in unseren Gleichungen gleichzeitig 


8 


OS AGixk 


und el Le 
ce “28a, 


setzt, bleiben sie nicht erhalten. Das liegt schon daran, daB in diesen 
Gleichungen Tensoroperationen und Operationen mit Tensordichten additiv 
verbunden werden und Dichten von verschiedenem Rang und Eichgewicht 
auftreten. Hs ist zwar méglich, da8 durch das Umeichen der metrischen 
Fundamentalform auch die Potentiale der Materie in gewisser Weise mit- 
genommen werden, da sie ja z. B. beim Elektron, korpuskular gesprochen, 
mit seinem elektrischen und magnetischen Moment in Beziehung stehen, 
doch scheint es auf den ersten Blick auch dann unméglich, die Hich- 
invarianz zu erzielen. Der erérterte Zusammenhang scheint mir fir die 
Aufklarung der gegenseitigen Beziehung von Gravitation, Hlektrizitat 
und Materie von Wichtigkeit zu sein. Das Prinzip der Eichinvarianz 
verbindet nach den Gleichungen (I), die das Verhalten der Materie im 
Gravitationsfeld richtig wiedergeben, einerseits die Elektrizitat und die 
Materie, andererseits (nach Weyl) Elektrizitét und Gravitation in den 
Gleichungen der Elektrodynamik und der Gravitationstheorie; es scheint 
aber an eincr grundlegenden Higenschaft der Materie zu liegen, daB man 
- dieses letzte Prinzip auch in den Gleichungen (1) der Materiewellen nicht 


als giiltig nachweisen kann. 
Ziirich, den 25. Februar 1931. 


(Rutherfordscher «-Strahlenversuch) auf Grund der »,eichinvarianten” Glei- 
chungen der Materiewellen im elektromagnetischen Felde. Dieser ganze Zu- 
sammenhang scheint mir instruktiv zu sein, auch in Riicksicht auf den Ab- 
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Intensitatsmessungen im Kupferbogen. 


(Erwiderung zur gleichnamigen Bemerkung der Herren L.S. Ornstein | 
und D. Vermeulen.) 


Von W. B. Nottingham, Bartol Research Foundation in Swarthmore, 
Pennsylvania, Ver. St. Nordamerikas. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Februar 1931.) 


Von Ornstein und Vermeulen ist die friihere Arbeit des Verfassers tiber 
den Mechanismus des normalen Kupferbogens in drei wesentlichen Punkten 
kritisiert worden. Sie behaupten: 1. dab die Wahrscheinlichkeit der Anregung 
der metastabilen Zustinde m*Dy 3 im Kupferatom durch Elektronensto8 sehr 
klein sei; 2. daB fir alle Zustinde die Anregungswahrscheinlichkeit erst bei 
Elektronengeschwindigkeiten sehr viel gréBer als der zur Anregung eben er- 
forderlichen ihr Maximum erreichen soll; 3. daB bei den Intensitaétsmessungen 
des Verfassers Selbstabsorption eime bedeutende Rolle gespielt haben mufi. 
Die letzte Behauptung stiitzen Ornstein und Vermeulen auf eigene Inten- 
sititsmessungen an den beiden Linien 73248 und 432744, fiir welche sie eine 
von dem theoretisch zu erwartenden Intensititsverhaltnis 2: 1 (Summenregel!) 
bedeutend abweichende Zahl finden. — In Erwiderung dieser Kritik wird 
in dieser Arbeit hervorgehoben: 1. das die Versuche von Franck und Hinsporn 
und von Messenger deutlich zeigen, da der metastabile Zustand des Queck- 
silberatoms durch Hlektronensto8 ohne Schwierigkeit angeregt werden kann. 
2. Die kiirzlich veréffentlchte Untersuchung von Michels tiber die Anregungs- 
funktion im Helium ergibt ein scharfes Maximum der Anregung, wenn die 
Elektronenenergie die Anregungsspannung um einen kleinen Bruchteil von 
einem Volt tibersteigt. 3. Es werden neue lichtelektrische Messungen des Ver- 
fassers iiber das Intensitiitsverhaltnis der Kupferdubletten mitgeteilt, welche 
zeigen, dai} das Verhaltnis 2: 1 fiir den normalen Bogen im Stromstirkebereich 
von 2,0 bis 6,0 Amp. giiltig bleibt. Gerade das von Ornstein und Vermeulen 
herangezogene Kriterium ergibt somit, dal bei meinen friiheren Versuchen 
die Selbstabsorption sicher verschwindend klein gewesen ist. 


Einleitung. AnliBlich emer von den Herren L.8. Ornstein und 
D. Vermeulen* ausgeiibten Kritik gegen die Arbeit des Verfassers** iiber 
den Mechanismus des normalen Kupferbogens sind einige Messungen dieser 
Arbeit mit emer neuen und verbesserten Apparatur wiederholt worden. 
Die im folgenden besprochenen neuen Ergebnisse stimmen mit den friiheren 
Messungen des Verfassers gut tiberein. AuBerdem machen die neuen Ver- 
suche es wahrscheinlich, daB die Ursache der schlechten Ubereinstimmung | 
zwischen den Messungen von Ornstein und Vermeulen und den meinigen 
in der grundsitzlichen Begrenzung liegt, mit welcher die photographische 


* L. 8. Ornstein u. D. Vermeulen, ZS. f. Phys. 64, 657, 1930. 
** W.B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 207, 299, 1929. 
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Methode der Bestimmung von Linienintensititen behaftet ist, Wenn es 
sich um eine Lichtquelle mit so vielen méglichen verschiedenen Formen 
wie beim offenen Kupferbogen handelt. 

Ergebnisse der ersten Untersuchung des Verfassers. Obwohl die Haupt- 
resultate der ersten Arbeit des Verfassers von Ornstein und Vermeulen 
erwahnt worden sind, mag es vielleicht nicht iiberfliissig sein, die wesentlichen 
Punkte hier noch einmal hervorzuheben. Verwendet wurde ein Licht- 
bogen zwischen zwei Kupferelektroden in Luft. Im gleichen Abstand von 
beiden konnte eine kleine Sonde durch den Bogen gedreht werden in einer 
Ebene senkrecht zur Achse des Bogens. Unter Konstanthalten der Ver- 
haltnisse im Bogen wurde der Strom im Sondenkreis als Funktion der 
angelegten Sondenspannung gemessen und die MefBresultate nach der be- 
kannten Theorie von Langmuir* berechnet. In dieser Weise bekommt 
man das Potential des Raumes, die mittlere Energie der Elektronen sowie 
ein MaB der Elektronenkonzentration. Letztere lieB sich angenahert dar- 
stellen durch die empirische Formel 

Rat l0o* (1) 
wo », = Hlektronenkonzentration, 1 = Strom in Bogen, ny» = Konstante 
und « = 0,065 Amp.—? (Konstante). 

Die Messung der Strahlungsintensitat geschah nach einer lichtelektri- 
schen Methode, wobei das Licht in einer besonderen Weise fokussiert wurde. 
Durch eine Linse wurde ein Bild des Bogens auf den Hintrittsspalt des 
Monochromators geworfen. Durch vorhergehende Drehung um 90° mittels 
zweier Quarzprismen erhielt man ein Bild des Bogens mit wagerechter 
Achse, welche yon dem Spalt senkrecht geschnitten wurde. In dieser Weise 
konnte nur die Strahlung aus einer diinnen zylindrischen Scheibe des 
Bogens senkrecht zur Achse geschnitten in den Monochromator eintreten. 
Von dem zweiten Spalt des Monochromators wurde ein bestimmtes Wellen- 
langengebiet ausgesondert; diese Strahlung fiel auf eine lichtelektrische 
Yelle. Der lichtelektrische Strom dividiert durch den Bogenstrom gibt 
ein MaB der vom Volumenelement ausgestrahlten Energie des betreffenden 
Wellenlangenbereiches, weil das Volumen der oben erwahnten Scheibe 
senkrecht zur Bogenachse dem Strom im Bogen proportional ist. Dabei 
wird angenommen: 

1. Die Anregungsverhaltnisse bleiben praktisch dieselben ther das 


canze Volumen der Scheibe. 


* I. Langmuir u. Mott-Smith, Gen. Electr. Rev. 27, 449, 538, 616, 
762, 810, 1924. 
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2. In der Scheibe findet keine merkliche Absorption der zu messenden 
Strahlung statt. 

3. Die Empfindlichkeit der lichtelektrischen Zelle bleibt konstant tiber 
die ganze zur Verwendung kommende Flache. 

Die Berechtigung der ersten Annahme ergibt sich aus emer Reihe 
unveroffentlichter Versuche des Verfassers tiber die Higenschaften und 
Dimensionen des Bogens. Die Richtigkeit der zweiten Annahme ist von 

Ornstein und Vermeulen 


400 er . 
9 in Frage gestellt worden, 
| A 4063 eer. 
ip ae fe Lie ergibt sich aber aus neuen 
BS yj Messungen, die weiter unten 
av 2 si 1 besprochen werden. Die 
is a «aye 
S 60 a PA 2824 Frage nach der Empfindlich- 
& [427660 : : : 
S40 , 9 keit der lichtelektrischen 
8 : = 
& ae 7 | PN Zelle wird ebenfalls beriick- 
a Aes WA 3248 sichtigt werden. 
| 4 3274 : a 
- / FH te Die Strahlungsintensitat 
8 ae mn oro.-~=— Volumeneinheit =a Bt 
Cea om er ataae z 
mie ° meron sich durch eine empirische 
cy ty 
eS 3 He = ts | Formel vom selben Typus 
Ss ° 
NS 2 ales acs — wie (1) als Funktion vom 
aS 
S8 Bogenstrom darstellen: 
7 , 
PE Dae: «2. 9 a0 Ree ree 1= 1,10? (2) 
Bogenstrom in Amp 0 ; 
Fig. 1. wo 1 = Strahlunesinten- 


silat pro Volumeneinheit, 
1 = Bogenstrom, lg = eine Konstante, « = Konstante in Formel (1), 
a = 0,065 Amp.—!, p = 2, 8 oder 4, abhingig von der Energie des 
angeregten Zustandes. 

Diese experimentellen Ergebnisse sind aus Fig. 1 ersichtlich. 

Die Konstante («) ergibt sich aus der Neigung der als ,,Hlektronen- 
konzentration bezeichneten Geraden, die Neigung der Linie ,,4 3248 A“ 
gibt 2a usw. 

Das Niveauschema in Fig. 2 zeigt deutlich, daB die Neigung jeder 
Geraden in Fig. 1 und damit p« in einfacher Weise mit dem Nnergiewert 
des entsprechenden Anfangsniveaus im Kupferatom verkniipft ist. 

So findet man z.B., da die Linien, deren Anfangsterme zwischen 4,2 
und 6,3 Volt fallen, durchschnittlich eine stufenweise fortschreitende An- 
regung durch drei Klektronen, jede mit einer Energie im Mittel 2,1 Volt 
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bendtigen. Diese Auffassung fordert, daB die Konzentration der meta- 
stabilen Atome in den beiden m2 D, ,-“ustinden der Elektronenkonzen- 
tration proportional geht, was mit der Annahme gleichbedeutend ist, daB 
diese Zustiinde durch Elektronensto8 vom Grundzustand aus direkt an- 
geregt werden konnen. Die zweite Stufe ist dann die Anregung der 2?P, 

Zustande durch StéBe zwischen Elektronen und metastabilen Miocene 
Hs unterliegt keinem Zweifel, da® die direkte Anregung der 2 any > Austainde 
durch Elektronen mit einer Energie von 3,8 Volt oder mehr moglich ist, 
aber der Umstand, daf im untersuchten Stromstirkegebiet die Intensitat 


9 
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Te 


Fig. 2. Niveauschema des Kupferatoms. 


Ss 


der A 3248-, 1 3274-Dubletten dem Quadrat der Elektronenkonzentration 
proportional geht, zeigt, dafi die Anregung durch kumulative Wirkung 
von zwei Elektronen eine ausschlaggebende Rolle spielen muB. 
Diskussion der Kritik von Ornstern und Vermeulen. Gegen diese 
Darstellung sind nun von Ornstein und Vermeulen besonders an zwei 
Punkten Einwainde erhoben worden. Erstens sollte die Anregung eines 
metastabilen Zustandes durch ElektronenstoB sehr unwahrscheinlich sein. 
Zweitens wird behauptet, daf die Anregungsfunktion fir HlektronenstoB 
erst weit oberhalb der Anregungsspannung ihr Maximum erreicht. 
Gegen die Berechtigung des ersten Hinwandes sprechen die Versuche 
von Franck und Hinsporn’%, sowie die spaitere Untersuchung von Helen 
Messenger**, welche ganz deutlich erkennen lassen, dal die Anregung 


* J. Franck u. W. Einsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920. 
** Helen Messenger, Phys. Rev. 28, 962, 1926. 
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des metastabilen Zustandes des Quecksilberatoms durch direkten Hlek- 
tronensto8 gar nicht unwahrscheinlich ist. Obwohl diese Versuche kemen 
Vergleich der Anregungswahrscheinlichkeit des metastabilen Zustandes mit 
der Wahrscheinlichkeit der Resonanzlinienanregung beabsichtigten, deutet 
doch der Umstand, daB in den Kurven von Franck und Hinsporn beide 
Prozesse mit etwa derselben Scharfe erkennbar sind, darauf hin, daB die 
Anregungswahrscheinlichkeiten nicht ungeheuer verschieden sem kénnen, 
wenn die verfiigbare Energie nur mit wenigen Bruchteilen von einem Volt 
die zur Anregung erforderliche Mindestenergie tibersteigt. 

Der zweite Einwand scheint sich hauptsachlich auf die Arbeit von 
W. Elenbaas* itiber die Anregungsfunktionen im Heliumspektrum zu 
stiitzen. Dies Argument wird nun aber durch die Resultate emer erst 
kiirzlich veréffentlichten Untersuchung von \V.C. Michels** entkraftet, 
der im Gegensatz zu Elenbaas zeigen konnte, daf die Anregungsfunktion 
dicht iiber dem Anregungspotential ein ausgepragtes Maximum hat. Trifft 
dies auch fiir das Spektrum des Kupferbogens zu, so erhalt man eine gute 
Stiitze dafiir, daB sich die mittlere Elektronenenergie im Bogen automatisch 
so einstellt, daB die Anregung der Zustaénde 2°P, , von den metastabilen 
Zustanden aus mit maximaler Ausbeute erfolgen kann. 

Gegen meine Versuche haben Ornstein und Vermeulen noch emen 
dritten Einwand erhoben: sie behaupten, daf in meinen Intensitatsmessungen 
Selbstabsorption eine entscheidende Rolle gespielt haben miisse. Sie stiitzen 
diese Behauptung auf eigene Versuche, bei welchen mit einer photographi- 
schen Methode die relative Intensitaét der beiden Linien 12S —2?P, 
(3248 A) und 12S —22P, (8274 A) im Kupferbogen gemessen wurde, mit 
dem Ergebnis, daf die Summenregel in diesem Falle nicht giiltig sei. Aller- 
dings erscheint es gar nicht sicher, dafi es Ornstein und Vermeulen 
wirklich gelungen ist, wahrend der ganzen Expositionszeit die Normalform 
des Bogens aufrechtzuerhalten. lm ganzen Bereich der Stromstarke yon 
1,0 bis 8,0 Amp. gibt es zwei oder sogar mehrere verschiedene Bogenformen, 
und die Dauer jeder der entsprechenden Zustinde iibersteigt selten eine 
Minute. Unter Umstinden kénnen innerhalb einer Minute mehrere Wechsel 
der Bogenform stattfinden. In der fritheren Arbeit des Verfassers wurden 
keme Messungen tiber das Intensitiétsverhaltnis der Kupferdubletten an- 
gestellt; in der letzten Zeit habe ich aber nach einer lichtelektrischen 
Methode solche Messungen ausgefiihrt wnter Bedingungen, die mit denjenigen 
her meiner frisheren Arbeit identisch waren, und habe dabei gefunden, da8B 


* W. Hlenbaas, ZS. f. Phys. 59, 289, 1930. 
** W.C. Michels, Phys. Rev. 36, 1362, 1930. 
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fir das in Frage kommende Stromstirkegebiet dies Verhdltnis tatsdchlich 
von der Stromstiérke wnabhingig und gleich dem theoretischen Wert 2:1 ist. 
Daraus geht hervor, dali im normalen Kupferbogen keine merkliche Selbst- 
absorption stattfindet. Eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit dieser 
Auffassung ergibt sich aus einigen Versuchen, in denen Strahlung von der 
Wellenlinge 8248 A eines Kupferbogens direkt durch einen zweiten Bogen 
derselben Art geschickt wurde, wobei keine Andeutung von Absorption 
gefunden werden konnte. 


Neue Versuche wiber die Strahlung des normalen Kupferbogens. Fir die 
Messung des Intensitatsverhaltnisses der beiden Linien 3248 und 3274 A 
wurde eime neue lichtelektrische Zelle besonderer Art gebaut. Diese Zelle 
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Fig. 3. Schema der optischen Anordnung. 


hatte eine 5,0 cm lange, 4,8 cm weite zylindrische Elektrode aus Nickel- 
blech, welche im Vakuum mit einer diinnen Natriumschicht bedeckt wurde. 
Der Zylinder war beiderseitig geschlossen, mit Ausnahme emer kleinen 
Offnung, durch welche die ringformige Auffangelektrode aus Nickel ein- 
gefiihrt war. Letztere war so gestellt, daf} die durch emen breiten Spalt 
im Nickelzylinder eimtretende Strahlung die Innenwand des Zylinders 
erreichte, ohne die Auffangelektrode zu treffen. Die Strahlung trat durch 
ein direkt an das PyrexgefaB angeschmolzenes Quarzfenster vom Durch- 
messer 2,5 cm in die Zelle ein. Um die Empfindlichkeit zu steigern, wurde 
die Zelle vor dem Abschmelzen mit gereinigtem Argon von geeignetem 
Druck gefiillt. Fig. 8 zeigt schematisch die optische Anordnung. Durch 


830 W. B. Nottingham, 


die Linse L, wird ein Bild des Bogens auf den ersten Spalt des 
Monochromators geworfen, nachdem die Strahlung die beiden recht winkligen 
Prismen P, und Py passiert hat, die so eingestellt sind, da die Achse des 
Bildes um 90° gedreht erscheint*. AuBerdem kann P, einzeln um einen — 


kleinen Winkel gedreht werden zur Kompensation der seithchen Bewegung 4 


des Bogens, hervorgerufen durch das Gleiten der Ansatzflache des Bogens 
iiber den Hlektroden. Dadurch gelang es, waihrend der Zeit emer Messung 
das Bild des Bogens auf dem Spalt festzuhalten. Der lichtelektrische 
Strom wurde mittels Kompensationsbriicke mit Verstarker** und Galvano- 
meter gemessen unter Verwendung von ,,F P-54-Pliotronen“***, die in 
freundlichster Weise von der General Electric Company zur Verfiigung 
gestellt wurden. 

Die Empfindlichkeit der Zelle einschlieBlich der ganzen optischen 
Anordnung fiir Strahlung verschiedener Wellenlingen wurde durch Ab- 
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Fig. 4. Empfindlichkeitskurve fiir gleiche Energie pro Einheit des Wellenlingengebiets. 


bilden des positiven Kraters eines Kohlebogens auf den Hintrittsspalt des 
Monochromators bestimmt. Dabei war die untere, negative Kohle senk- 
recht, wahrend die positive Kohle oben befestigt war, unter einem 
Winkel von 45° gegen die Lotlinie geneigt. Ware die Strahlungstempe- 
ratur der positiven Kohle im ultravioletten Gebiet bekannt, so leBe 
sich in dieser Weise die Empfindlichkeitskurve genau bestimmen. Nach 
den Untersuchungen, die iiber diesen Gegenstand verdéffentlicht. worden 


* In Fig. 3 ist die Anordnung der Einfachheit halber als in einer Ebene 
liegend gezeichnet. Die wirkliche Versuchsanordnung erhalt man durch zwei 
Drehungen von je 90° um die Achsen b und c. 

** W. B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 209, 287, 1930. 
*** G. Metcalf u. B. Thompson, Phys. Rev. 36, 1489, 1980; L. A. 
Du Bridge, ebenda 37, 339, 1931. 
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smd, dirfte die Temperatur im Gebiet 3780 bis 42009 K hegen. Unter 
solecher Annahme gibt Fig. 4 die Kmpfindlichkeitskurve fiir gleiche Energie 
pro Hinheit des Wellenlingengebietes wieder. Unabhangig davon, welche 
Hichungskurve benutzt wird, folgt hieraus, daB die Empfindlichkeit fiir 
A 3274 nicht mehr als 2,3°% grdBer ist als fiir 1 3248. Wegen der ,, v4-Kor- 
rektion™, die bei Intensitaétsmessungen angebracht werden muB, berechnet 
sich aus der Summenregel ein zu erwartendes Intensititsverhaltnis von 
2,06: 1 fiir die beiden Linien A 3248 und 43274. Mit Riicksicht auf beide 
Korrektionen  sollten sich 


die Galvanometerausschlaige 100 — | 
: | 
wie 2,01: 1 verhalten, wenn 
i 
die Summenregel fiir diese a 
: nt Bie 5 S | 
beiden Linien giiltig bleibt & 
und keine Stérung durch & es 
S | 
Selbstabsorption vorhanden N\ | 
: 3 5 Ss YO 
ist. In der Tat zeigt Fig.5, $8 IN 
; : iS IS 
da die Summenregel mit ~ mR 
: See 20 
erheblicher Genauigkeit er- 
a. . . | | 
fullt ist. ~ Messungen bei ee 
. : O D 
elmer Bogenstromstarke von 5250 5240 J5250 5260, 3270 3260 5250 
Wellenlange in Angstrom 
2,0, 3,0, 4,0 und 6,0 Amp. fies 
fihrten zum gleichen Ergeb- Intensitaétsmessungen im normalen Kupferbogen 


: é bei einer Stromstiirke von 3,0 Amp. 
nis. Es scheint daher er- 4 : 


wiesen, dai im normalen Bogen die Summenregel fiir die Kupferdubletten 
erfillt ist, wie aus Fig. 5 fiir eme Stromstarke von 3,0 Amp. mit erheb- 
licher Genauigkeit erhellt. 

Eis wurden auch einige Versuche gemacht, das Intensitatsverhaltnis 
der Linien in der Zischform* des Bogens zu messen. 

Die Kurve der Fig. 6 zeigt den Galvanometerausschlag als Funktion 
der Wellenlange fiir diesen Fall. Daraus ergibt sich ein Intensitatsverhaltnis 
von 1,05:1. Die Differenz in den beiden Fallen ist wahrscheinlich auf 
Selbstabsorption in der auBeren ,,Aureole™ der Zischform zuriickzufiihren. 
Die Anregungsverhialtnisse im Falle der Zischform sind so grundverschieden 
von denjenigen im normalen Bogen, daf ohne genaue Messungen unmittelbar 
einleuchtet, daB die griinen Linien in der Zischform sehr viel starker sind. 
Eg ist deshalb klar, da Intensitétsmessungen im Kupferbogen nur geringe 
Bedeutung haben kénnen, soweit sie nicht mit einer MeSanordnung er- 
halten wurden, die eine gentigend geringe Tragheit hat, um Gleichgewicht 


* A. Hagenbach u. H. Veillon, Phys. 4S. 11, 833, 1910. 
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zu erreichen, wahrend der Bogen noch in dem speziellen Zustand verbleibt, 


auf den sich die Messung beziehen soll. 
Weitere Versuche iiber die Absorption im normalen Bogen. Um die 
Frage nach der Absorption noch naher zu untersuchen, wurden zwei Kupfer- 


bogen, wie in Fig.7 angedeutet, aufgestellt. 
Die optische Anordnung blieb dieselbe wie in Fig. 3, und es wurde 


die Strahlungsintensitat fiir die drei in Fig. 7a, 7b und 7c gezeigten Falle 
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Fig. 6. Intensititsmessungen in der Zischform des Bogens. 
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nachemander gemessen. Zuerst wurde der lchtelektrische Strom beim 
Beleuchten mit der Linie 23248 des ersten Bogens bestimmt [Kupfer (++), 
Kupfer (—) 3,0 Amp., 6,0 mm Bogenlinge}]. Sodann wurde die Strahlung 
des ersten Bogens abgeschirmt und die Strahlung des zweiten Bogens 
gemessen | Kupfer (++), Kupfer (—) 4,0 Amp., 6,0 mm Bogenlange]. Schlieb- 
lich wurde die Intensitat bestimmt bei gleichzeitiger Bestrahlung mit beiden 
Bogen, wobei auferdem darauf geachtet wurde, daB die Strahlung des 
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ersten Bogens auf dem Wege zum Kintrittsspalt des Monochromators den 
zweiten Bogen durchsetzen mufte. Dieser Versuch wurde vielmals wieder- 
holt, da es oft Schwierigkeit bot, Messungen zu bekommen, fiir welche 
beide Bogen die Normalform zeigten und auBerdem auf den Eintritts- 
spalt gut fokussiert blieben. 

Die untenstehende Tabelle stellt die Mittelwerte aus je zehn Messungen 
fiir die drei verschiedenen Falle zusammen. Hieraus ergibt sich, daB die 
Absorption im zweiten Bogen sicherlich weniger als 5%, betragt. 
i 


Galvanometer- Mittlerer Fehler Wahrscheinlicher 
Bogen ausschlag der Einzelmessung Fehler 
em em | em 
1 6,0 0,7 0,2 
2 12,0 1,4 0,4 
1+2 18,6 are | 0,6 


Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wurde die Intensitit 
einiger friiher studierten Linien neu gemessen und auch einige bisher nicht 
untersuchte Linien in derselben Hinsicht gepriift. In allen Fallen wurde 
eine gute Ubereinstimmung mit dem vom Verfasser vorgeschlagenen Mecha- 
nismus des normalen Kupferbogens gefunden. 

SchheBlich méchte ich fiir jemand, der auf diesem Gebiet experi- 
mentieren will, die folgenden Mafregeln dringend empfehlen: 

1. Die zu untersuchende Strahlung mu8 einer diinnen Scheibe des 
Bogens entstammen, welche in der Mitte zwischen beiden Elektroden und 
senkrecht zur Bogenachse gelegen ist. Nur in dieser Weise kann die Strahlung 
pro Volumeneinheit bestimmt werden. 

2. Der Strahlungsmesser muf eine tiber die ganze vom Licht getroffene 
Flache konstante Empfindlichkeit zeigen, um die totale Strahlungsenergie 
richtig integrieren zu kénnen, und damit Storungen durch die Schwankungen 
der BildgréBe bei veranderlicher Stromstarke im Bogen nicht eintreten. 

8. Damit die Messungen wahrend der kurzen Verweilzeit des Bogens 
im normalen Zustand ausgefiihrt werden kénnen, muB die MeBanordnung 
eine entsprechend geringe Tragheit besitzen. 

4, Die Elektroden miissen sauber sein und sollten einen grofen Durch- 
messer haben. Der eigentlichen Untersuchung sollte ein Studium der 
verschiedenen méglichen Bogentypen vorangehen, damit man nachher 
-mit Sicherheit die Normalform erkennt und keine Verwechslungen mit 


anderen Bogenformen zu befiirchten hat. 
Fiir wertvolle Hilfe méchte ich schlieBlich meinem Kollegen Dr. Erik 


Rudberg herzlich danken. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 538 
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Die Theorien von G. Hertz tiber die Bewegungen 
langsamer Elektronen in Gasen. 


Von V.A. Bailey in Sydney. 
(Eingegangen am 10. Februar 1931.) 


1. Wichtigkeit einer Theorie tiber die Bewegung langsamer Elektronen in Gasen. | 
2. Die erste Theorie von Hertz. 3. Die zweite Theorie von Hertz. 4. Kritik | 


der Hertzschen Theorie. 5. Die Theorie von Townsend. 6. Kritik einer auf 
die Hertzsche Theorie gestiitzten Beweisfiihrung von Franck und Jordan. 


1. In ihrem Buch* ,,Anregung von Quantensprimgen durch StoBe* 


nehmen Franck und Jordan auf eme Theorie yon G. Hertz Bezug, die 
er in den Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 268, 1917 (A) entwickelt hat, und widmen 
einen betrachtlichen Teil ihres ersten Kapitels der neuesten Theorie von 
Hertz tiber die Bewegung langsamer Elektronen in Gasen, die er in der 
ZS. f. Phys. 32, 298, 1925 (B) und in der Phys. ZS. 26, 868, 1925 (C) ver- 
éffentlicht hat. Wir bezeichnen im folgenden diese Verdéffentlichungen 
kurz mit den in Klammern beigefiigten groBen Buchstaben. 

Franck und Jordan scheinen besonders deswegen auf diese Arbeit 
groBen Wert zu legen, weil sie sie fiir den Nachweis benutzen, daB StéBe 
zwischen langsamen Elektronen und Heliumatomen die Gesetze des 
elastischen StoBes befolgen. 

Da eine Kenntnis der Elektronenbewegung in Gasen in der Theorie 
der elektrischen Entladungen, der Ausbreitung elektrischer Wellen rund 


um die Erde und in anderen Gebieten der Physik wichtig ist, wollen wir — 


die Hertzsche Theorie einmal naher betrachten. 


2. In der Arbeit (A) untersucht Hertz die Energie E (in Volt) von — 


Elektronen, die sich durch ein Gas in einem elektrischen Felde von der 


Feldstirke X hindurchbewegen. Bei dieser Untersuchung nimmt er an, 


daB die mittlere freie Weglinge | und der Bruch A der Higenenergie, die ein 
EHlektron bei emem ZusammenstoB verliert, beide konstant sind und daB 
alle Hlektronen an irgendeinem Punkte dieselbe Energie haben. 


Fir EF leitet er emen Ausdruck ab, der sich in folgender kiirzerer 7 


Form schreiben lat: 


* Berlin, Verlag Springer, 1926. 


a 
E = H,ig—, (1). 


Se Oe 


V. A. Bailey, Theorien von G. Hertz iiber die Bewegungen usw. 835 


worin x den vom Elektron in der Richtung von X zurtickgelegten Weg 


I 
bedeutet, a = yaa und H, = Xa, und er schlieBt, daB E gegen den 


Grenzwert EH, strebt, wenn x unbegrenzt wiichst. 


Diese Formel wird auch auf gewisse experimentelle Beobachtungen 
angewandt, die Franck und Hertz friiher an Helium gemacht haben, 
und der Wert von A ergibt sich daraus zu 2,7-10—4. Aus dem Vergleich 
dieser Zahl mit einem Werte 2,9-10—-4, den er fiir den StoB zwischen 
elastischen Kugeln ableitet, deren Massen denen eines Elektrons und eines 
Heliumatoms gleichen, schlieit Hertz, daB die in dem Experiment auf- 
tretenden St6Be elastisch sind. 


Auf diese Untersuchungen und SchluBfolgerungen haben mehrfach 


Physiker Bezug genommen. 


In der Einleitung zu seiner Arbeit (B) aber sagt Hertz mit Bezug auf 
seine frithere Arbeit (A): ,,Bei der Ableitung dieser Formeln ist die Diffusion 
vernachlassigt worden in der Annahme, da schon fiir hinreichend kleine 
Werte der Feldstarke die Ortsveraénderung eines Elektrons infolge von 
Diffusion gegen seme Bewegung unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes 
zu vernachlassigen sei. Die Berechtigung dieser Annahme ist mir neuerdings 
zweifelhaft erschienen. Es war daher nétig, die Diffusion von Elektronen 
im elektrischen Felde allgemein zu behandeln.* 

Er schlieSt nun in (B) folgendermafen: ,,Als Ergebnis dieser Be- 
trachtungen kénnen wir aussprechen, dab die Bewegung von Hlektronen 
in einem Gase bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes in jedem Falle 
als Diffusionsproblem behandelt werden muB. Insbesondere ist die mittlere 
Geschwindigkeit, mit welcher ein Elektron im Felde wandert, nicht em- 
deutig durch die Feldstirke, die Geschwindigkeit und die mittlere Weglange 
der Elektronen bestimmt.“ In einer FuBnote auf 8.305 auBert er auch 
seinen sehr erheblichen Zweifel daran, ob iiberhaupt so etwas wie eine 
,» Endgeschwindigkeit existiert. Diese Gesichtspunkte hat Hertz im seiner 
Arbeit (C) wiederholt. 

Man kann also demnach annehmen, daB Hertz im Jahre 1925 seine 
erste Theorie aus dem Jahre 1917 aufgegeben hat und damit auch seine 
Gleichung, die wir hier als Gleichung (1) angefiihrt haben, und die Be- 
griindung, die er damals gegeben hat, um zu zeigen, daB Stibe zwischen 
Blektronen und Heliumatomen elastisch sind. 


3. Die zweite Theorie von Hertz, die er in der Arbeit (B) gegeben 
hat, laBt sich in folgender Weise kurz zusammenfassen: 
53* 
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Unter anderen macht er diese vier Annahmen: 
1. Bei Zusammenstden verlieren die Elektronen keinerlei Energie. 
2. Alle Bewegungsrichtungen von Elektronen nach einem Stof sind 
gleich wahrscheinlich. 

3. An einer bestimmten Stelle haben alle Hlektronen die gleiche Energie. 
4, Die mittlere freie Weglange ist konstant. 
Aus der Annahme 1 folgert er: 

ydz = vdv, (2) 


worin y = = m die Masse und v die Geschwindigkeit eines Elektrons sind. 


Unter Benutzung dieses Ergebnisses und der tibrigen Annahmen 
gelangt er zu folgendem Ausdruck fiir die Anzahl N der in der Sekunde 
durch eine zur z-Achse senkrechte Kinheitsfliche hindurchstromenden 
Elektronen: 


lnyl vldn 
ie es la (8) 


worin die Dichte der Elektronen bedeutet. 

Mit Hilfe dieser Gleichung und der Gleichung (2) gelangt er zu einer 
Abschaitzung der Anzahl von ZusammenstéBen, die ein Elektron durch- 
schnittlich auf einer gegebenen Wegstrecke erleidet. 


In seiner Arbeit (C) sucht Hertz Gleichung (8) dadurch an der 


Erfahrung zu priifen, daB er sie auf folgende Versuche anwendet: In der — 


Mitte zwischen zwei Platten in einem Gase befindet sich eine Elektronen- 
quelle, und es wird angenommen, daB die ausgesandten Elektronen alle 
die gleiche Energie haben, nimlich 5 Volt. Die Potentiale V, und V, der 
beiden Platten sind stets derart, daB das Feld zwischen ihnen homogen ist. 
Es wird nun der Bruch 2/2. der Stréme zu den beiden Platten hin fir 
verschiedene Werte V,.—V, in Neon bei 1,5 mm Druck und in Argon bei 
1mm bestimmt, und die Ergebnisse werden zu Kurven zusammengefaBt. 
Auch eine aus (3) abgeleitete theoretische Kurve und eine auf Vakuum be- 
ziigliche experimentelle Kurve sind zum Vergleich beigefiigt. 


Die Ubereinstimmung der experimentellen Kurven fiir Neon und 
Argon und der theoretischen Kurve ist nicht gut, und so sieht sich Hertz 


gezwungen, die Annahmen 1 und 4 fiir diesen Mange! verantwortlich 


zu machen. 
Man kann daher nicht behaupten, daB diese Versuche irgendein neues 


Licht auf die Sache werfen oder iiberhaupt fiir irgendeinen Zweck niitz- 
lich sind. 
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4. Trotzdem setzt Hertz seine zweite Theorie an die Stelle seiner 
ersten, und er ist so sehr von ihr iiberzeugt, da8 er Gleichung (1) zugunsten 
von Gleichung (2) aufgibt, obwohl doch (1) offenbar der Wahrheit naher 
kommt. 

Man sieht auch leicht, da diese Gleichung (8) einfach die Form ist, 
die Maxwells Diffusionsgleichung* annimmt, wenn man Hertz’ irrtiim- 
liche Annahme 1 hinzunimmt. 

Wendet man Maxwells Gleichung auf Elektronen an, so ergibt sich 


d 
A (nu) = Xen— — 

(nu) = Xen—Z, (4) 
worin p den Partialdruck der Elektronen und (nu) die Anzahl der durch 
eine zur z-Achse senkrechte Eimheitsflache hindurchstrémenden Elektronen 
bedeuten. 

Ersetzt man in dieser Gleichung p durch nmv?/8, so geht sie itber in 


2 dv ik Gh 


et i toe en 
(nu) Un gti geo (5) 
worln 
yp ~et vt 
Mv v 


Hertz’ Annahme 1 fihrt zu Gleichung (2), und benutzt man (2), 
um dv/dz aus (5) zu eliminieren, so geht (5) in die von Hertz aufgestellte 
Gleichung (8) wber. 

Es zeigt sich also, dai die Eigenheit der Gleichung (3) von Hertz 
nur in der Hinfiihrung einer irrtiimlichen Annahme in die allgemeine 
Maxwellsche Theorie besteht. 

Hertz erwahnt mit keimem Wort die Arbeit anderer Physiker tiber 
die Diffusion von Elektronen in Gasen, obwohl doch einige dieser Arbeiten 
viele Jahre vor der Zeit veréffentlicht worden sind, zu der er anfing, sich 
mit dem Gegenstand zu beschaftigen. 

Deswegen darf hier erwihnt werden, da es im Jahre 1925 der Mehrzahl 
der Physiker bekannt gewesen ist, daB J.S. Townsend schon vor langer 
Yeit gezeigt hatte, daB die Diffusion von Hlektronen in Gasen eine sehr 
wichtige Erscheinung sei und da er aus der Untersuchung dieser Hr- 
scheinung zu wichtigen Schliissen tiber die ZusammenstéBe zwischen 
Elektronen und Molekiilen gekommen war. 


* J.C. Maxwell, Phil. Trans. 1867, S. 73. 


838 Verda Bailey, 


Diese Arbeiten sind von 1908 an fortlaufend in den Proceedings of the 
Royal Society und im Philosophical Magazine veréffentlicht worden*. 
Auch mehrere bekannte deutsche Veréffentlichungen haben diese Versuche 
vor dem Jahre 1925 beschrieben oder auf sie Bezug genommen, wie z. B. 
Marx’ Handb. d. Radiologie 1, Kap. 5, 1920. 

Moglicherweise ist Hertz mit der Literatur des Gegenstandes nicht 
vertraut **. 

5. Da die Theorie von Hertz nicht befriedigt, wollen wir jetzt die von 
Townsend prufen. 

Townsends Theorie beruht auf der Maxwellschen Gleichung (4), 
die Maxwell aufgestellt hat, ohne irgendwelche Annahme iber freie Weg- 
langen oder ZusammenstéBe zu machen. Diese Theorie hat es hauptsachlich 
mit dem stationéren Hndzustand zu tun, den ein Hlektronenstrom erreicht, 
wenn die mittlere Energie H der Elektronen konstant ist, denn nur, wenn E 
konstant ist, kann die Diffusionstheorie aus Versuchen Ergebnisse ableiten, 
die von allen Annahmen iiber die mittlere freie Weglinge / und die Energie AE, 
die bei einem StoB verlorengeht, unabhangig sind. Hinen einfachen Beweis 
fiir diese Behauptung findet der Leser im Anhang. Dort wird auch ge- 
zeigt, daB, wenn die mittlere Energie EH konstant ist, die Verteilung der 
Hlektronendichte durch 

1, = 8X In 
2H O« 
gegeben wird, worin nunmehr 3 X/2 EH eine Konstante ist. 

Die Gleichung kann nun auf die Versuchsergebnisse itber die seitliche 
Diffusion eines Elektronenstromes angewandt werden, und auf diese Weise 
kann der Wert von H bestimmt werden. 

Hs laBt sich experimentell leicht zeigen, dab die mittlere Energie E 
wirklich innerhalb des Gebietes, in dem die Elektronenbewegung untersucht 
worden ist, konstant ist. Dazu ist nur nétig, die beiden Werte von E mit- 
einander zu vergleichen, die man bei verschiedenem Gasdruck, aber bei 
gleichem Verhiltnis X/p der elektrischen Kraft zum Gasdruck erhalt. 
Sind diese Werte gleich, so ist H eine Konstante. 

Die Geschwindigkeit U in der Richtung der elektrischen Kraft kann 
auch bestimmt werden, indem man den Strom durch ein bekanntes mag- 
netisches Feld um einen bekannten Winkel ablenkt. 


* Z.B. Proc. Roy. Soc. London (A) 81, 464, 1908; 88, 336, 1913; Phil. 


Mag. 42, 873, 1921; 48, 593, 1922; 44, 1033, 1922; 46, 657, 1923 und mehrere 
andere. 


** Auch H. Bartels (ZS. f. Phys. 55, 507, 1929) scheint Townsends 
Arbeit nicht zu kennen. 
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Aus den auf diese Weise experimentell gewonnenen Werten von EB 
und U laBt sich die mittlere freie Weglinge 1 und der mittlere Energie- 
verlust AE bei einem Zusammensto8 leicht ableiten. Auch der Elastizitats- 
koeffizient * laBt sich aus diesen Bestimmungen gewinnen. 


Eine genaue Priifung des Verfahrens von Townsend zeigt also, daB 
er von kemer der vier Annahmen Gebrauch macht, die Hertz in seiner 
Theorie bendtigt. 

Townsends Theorie sagt voraus, daB fiir ein bestimmtes Gas EH 
und U Funktionen des Bruches X /p allein sind; die Versuche an zahlreichen 
Gasen und unter sehr verschiedenen Bedingungen bestiitigen diese quanti- 
tative Voraussage sehr gut. 


Auf der anderen Seite gibt es keine Experimente, die als ein quanti- 


_ tativer Beweis fiir die Hertzsche Theorie der Elektronendiffusion gelten 


kénnen oder seiner Meinung**, daB es keinen Grenzwert der Energie gabe 
(d.h. keine ,,Endgeschwindigkeit“‘). 

6. Merkwiirdigerweise wahlen nun Franck und Jordan in ihrem 
Buch ,,Anregung yon Quantenspriingen durch StéBe‘ die Arbeit von 
Hertz, um die Bewegung langsamer Elektronen in Gasen zu erklaren. 
Diese Theorie paBt offenbar besser zu den iibrigen Teilen des Buches, wie 
sich aus dem folgenden Satz erkennen abt: ,,Auf sehr indirekte Weise 
haben Townsend und Bailey aus ihren Experimenten iiber seitliche 
Diffusion von Elektronen im elektrischen Felde Wirkungsquerschnitte 
berechnet. Die Ergebnisse stimmen nur zum Teil mit den nach den bisher 
genannten Methoden gewonnenen iiberein. ‘Theorie und HExperimente 
eignen sich nach dem in der Einleitung Gesagten nicht zur Besprechung 


im Rahmen dieses Buches“ (S. 27 und 28). 


Fiir die Entwicklung ihrer Theorien halten sie es fiir notwendig nach- 
zuweisen, daf die Zusammensté&e von langsamen Elektronen mit Helium- 
atomen von der Art der Zusammenstéfe zwischen vollkommen elastischen 
Kugeln sind, und sie fithren diesen Nachweis mit solchen Griinden, wie 
sie sich aus Hertz’ Arbeit gewinnen lassen. Sie verwerfen sein erstes 
Verfahren (von 1917) zur Bestimmung von A in Helium, und wenden 
Hertz’ Theorie von 1925 auf gewisse Versuchsergebnisse von Benade 
und Compton an. Sie finden, daB A zwischen 3-10—4* und 8- 10~* hegt. 
Sie kennzeichnen aber sofort den Wert dieser Schaétzung, idem sie auf 


* F.B. Pidduck, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 296, 1913. 
** Siehe §2. | 
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mehrere Fehlerquellen in ihren Annahmen* hinweisen und schlieBen: ,, Man 
kann daher im besten Falle nur-eine Ubereimstimmung der GréBenordnung 
zwischen den aus (24) mit den empirischen Daten errechneten Werten k*™ 
und dem theoretischen k = 2,9-10—* erwarten.“ 

Diese Bemiihungen stehen in einem merkwiirdigen Gegensatz zu 
den Beweisen, die die Experimente am Helium liefern, die Townsend 
und ich selbst im Jahre 1923 verdffentlicht haben*** und die in 
folgender Tabelle zusammengestellt sind: 


Helaum. 
E (Volt) } 0,066 | 0,08 | 0,14 | 0,42 | 2,0 | 3,0 
A AOt a ere | 1.3) 6 | 33 |, 98o 1 dau) eo 
At + 104 } 74,2° | 4,5 220 | br oe ios 


In der unteren Reihe stehen die theoretischen Werte A, zum Vergleich. 
Wegen der Warmebewegung der Heliumatome ist der Wert fiir A, nicht 
2m/M, wie Franck, Hertz und Jordan annehmen, sondern**** 


ive ae - =), 
M E 
worin m und M die Massen eines Elektrons und eines Heliumatoms sind 
und EH, die mittlere Energie der Warmebewegung eines Heliumatoms bei 
15°C ist; Hy = 4/o7 Volt. 

Der experimentelle Fehler der A-Werte betragt etwa 10%. Die 
Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen und dem theoretischen 
Wert ist also tiber em weites Gebiet der Hlektronenenergien deutlich, und 
daraus 1aBt sich also schlheSen, da langsame Elektronen und Helium- 
atome sich bei ihren Zusammenstéen genau so wie vollkommen elastische 
Kugeln verhalten. 


* Die Hauptirrtumsquelle haben sie aber nicht bemerkt, die in der Annahme 
liegt, da alle Klektronen, die dieselbe Strecke in der Richtung der elektrischen 
Kraft zuriicklegen, denselben Energiebetrag bei Zusammenstéfen verlieren. 
Vgl. die Bemerkungen von Townsend in Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 
519—522, 1928 und in Phil. Mag. 61, 1150, Juni 1930. 

** k ist dieselbe GréBe, die hier mit A bezeichnet wird. \ 
*** J.S. Townsend u. V. A. Bailey, Phil. Mag. 46, 657, 1923. Vgl. auch 
J.S. Townsends Rede zur Jahrhundertfeier des Franklininstituts, September 

1924. 
**** WB. Pidduck, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 296, 1913; Proce. Lond. 


Math. Soc. 15, 89, 1915; vgl. auch J. 8. Townsend, Proc. Roy. Soc. London (A) 
120, 517, 1928. 
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Zusammenfassung. 


Die Hertzschen Untersuchungen iiber die Diffusion von Elektronen 
in Gasen sind gepriift worden und eg hat sich gezeigt : 


1. Seine Diffusionsgleichung ist nur die spezielle Form, die die Max- 
wellsche Gleichung fiir die Diffusion eines Gases annimmt, wenn man 
die nicht zutreffende Annahme hinzunimmt, daB die Elektronen beim 
Zusammenstof mit Molekiilen keine Energie verlieren. 


2. Hertz scheint die betrachtliche und im allgemeinen wohlbekannte 
Arbeit von J.8. Townsend und seinen Mitarbeitern iiber die Diffusion 
im Gasen nicht gekannt zu haben, die im Jahre 1908 begonnen wurde und 
heute noch fortgesetzt wird. 


3. Die von Hertz in die Theorie der Diffusion eingefiihrten neuen 
Annahmen treffen nicht zu. 


Zum Schluf ist gezeigt worden, daB die Griinde, die Franck und 
Jordan in ihrem Buch der Hertzschen Theorie entnehmen, um zu zeigen, 
dai langsame Elektronen und Heliumatome sich beim Zusammenstob 
wie elastische Kugeln verhalten, kaum auch nur von qualitativer Be- 
deutung sind, und darauf hingewiesen, dafi sie die Ergebnisse der Arbeiten 
von Townsend und Bailey nicht anfiihren, in denen der einzige bekannte, 
auch quantitativ befriedigende Beweis dafiir erbracht wird, da8 sich lang- 
same Elektronen und Heliumatome beim ZusammenstoB wie véllig elastische 
Kugeln verhalten. 


Anhang. 
: : 3p = : 
Setzt man in Gleichung (4) n = Re’ A = aVE, so wird daraus 
J @ a 
Me" rica aa)’ (6) 
worl 
_ V2em By oy 
ge ee eee Cem 


(nv) = =(—52), 


es aya ae) 
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Fiir den stationaren Zustand (d.h. wenn 0n/dt = 0) heiBt die Kon. 
tinuitatsgleichung 


O(nu) | A(nv) | A(nw) _ 0 
Oa ay eee 


und daraus wird, wenn man die drei letzten Gleichungen hinzunimmt, 
B Op ( B sai, d 7 d ( B 
pe eae edad pe a alee ts od gape det NV <= (ee 
Vip— ae = (BP aa)aa eID + Pay (z) 
Hanet H nur von gab, so muf auch « von z abhingen, und zwar wegen 
des I-Gliedes in einer unbekannten Weise. Daher ]af£t sich diese Gleichung 
fiir p (oder n) nicht ohne irgendwelche Annahme iiber J und A lésen. 


Ist andererseits die mittlere Energie E konstant, so sind auch | und A 
konstant, die rechte Seite der Gleichung verschwindet und wir erhalten 
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